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A^opwori zur ersteii Aiiflage. 


Die fieuudlioho Aufnahme, welche meme „Anleitung zur quau- 
titativcn Bestiinmung oiganischoi Atomgiuppen“ gefundon hat^), gab 
mu doll Mut, das voibegonde Buch zu schieiben 

Dassc'lbo ist inlialtlicli m zwei Teile gegbedeit, deien eister 
die Voibcieitung doi Substanz zur Analyse, die Reinigungs- 
inotliuden, Kiiteiien der cliemisclicn Reiiiheit und Iden- 
titatspioben, die Bestinimung der pliy&ikahsolien Kon 
Stanton, foinoi die Eimittelung der einpiiischen JTormel 
diucli Elomentaianalyse und endlioh die Molekulaigeuicbta- 
bestiinmung beliandelt 

Dei /Moite Toil des Weikos besobaftigt sich mit der cigont- 
Jiclien Ko nstitutionsbestimniung, es smd dahei hier die 
qualitativon Iloakiionen und quantitativen Bestimmungs- 
rafthodon der in organischon Substanzen voikommenden 
Atomgiuppen — also auch die aus kolilenstofEioieii Elementen 
zusamniengesetzten Radikalo ivie die Nitio- oder Araingiuppe — 
angefulirt 

AnsclibeBend und das Voihalten und die Bestiinmung 
doi doppelton und dieifachen Bindungen abgcliandelt und 
holilteBlicli das We&eutlicliste iibei Substitutionsregolmafiigkeiten 
und die gegenseitige Beeiiiflussung dei versohiedenen Sub- 
stituenten inneihalb dei Molckiilc in bezug auf dcien Beak 
tionsfahigkeit und clieimsclies Veihalten ubeiliaupt be&proehen 

Die Zeiton, als sich die im allgemeinen so ubeiaus konseivativen 
„oiganisclien“ Analytikci mit dei bloBen Elemental analyse neu 
heigestilltei Doiivale begnugen duifteii, sind unleugbai voiubei 

Mehi und melii briclit sich die Eikenntnis Baku, daB 
ein ziiveilassiges Aibeiten auf diesem Gebiete nui untei 
stetei Mitbeniitzung dei Atomgruxipenbestimmungen niog- 
lich ist 


1) IiiiWwUwn 1 st von der deutsclion Ansgabe dieses Buohlems die zveite, 
von der engUsohen tTborsotzung die dritte und auBerdetii euie italioniacho Aut- 
lago eisoluonon, oine mssiBohe Ausgabe isO in Vcubeieitung 
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Dicse Mctliotleii go\va.hien uns ]a nicht })]r»B oincti m 

die luUieio Zut>tunmens.etzung doi /u imlcisuehenden Hiibstau/, ^K' 
zeigeii uns jucht mii an, ob cine von uns beabsichtigte Rcaklion in 
genunschtcr Weise vor sich gegangon ist — ob 7 B dii Einnnkung 
von Acetylcblorid uiikbcli zui Bildung des eiuartctcn Essigs.iuie- 
esters gefuhtfc hat ■ — sondein sie machen uns auch von dei Not- 
vendigkeit emei absoluten Reungung dci Substanzen unabluingig, 
velche ja zeim Gehngen dei Elemenlavanalyse uncilalihek, Iiei \ulcu 
iSubstanzen labilei Natur abci gai meht oder niii nut giofien Zeit- 
inid Maleiialveilusieu zu ciieiehcn ist 

Eioihch 1 st selbst diese veifcineite Ait des Aiudysieiens nielit 
iininci iimtandc, die gewuiiscbtcn Kcsultate /u gcsvaliieu, mr das 
folgendo Bei&picl /eigt 

Die voiiEdingpi gcfimdonen Molckulaigoiuclito fur das Digito- 
gomn (528 bzw 603) iin Zuaamnienliaugo nnt funf gut uiitei oaiaiidci 
uboiemstimmendcn Elemental annlysen von Kiliani und Windaus^) 
— neloho im Duiobsclinitto 0 = 71 22“/^ und H = 10 0C®/o f'lgtiben — , 
beicchtigen in gleicliei Weiso zin Aufstellung der drci Eoinuln 

CjoHtsO, M O = 60t 5 0 = 71 36 H = 0 61 

.. 506 6 „ 7108 „ 0 67 

» 520 5 „ 7147 10 O') 

WlD die Beieclmung dei Biozentzalikn eigibl, lalil mk li aim 
auoh daim ziuselion diescn diei Eonnelii kenue Knlsi iKsdiing tiellia, 
Monn man 

iiiK OU-diuppe duieh 1 ('1, 

/vpi OH-Oinppeu „ 2 01, 

71V Cl Wasseistollo ,, 2 O^H HO^ 

ointn Saueislolt „ 1 NOH, 

ziiti Was',cislollo „ 2 0,H,0 

Cl setzt 

Hydroxylamin und Ben/olsulCoeliloi id In ten ubiiaens ui)ti!ian)it 
nicht in Reaktion nnt Digitogenin 

Unfei diosen Veihaltnisscn inuB die Eoiincl du'sci Siibslan/ ils 
voilaulig iiocli imbtstiinmbai angeschen wiidon 

„We!chei Ziieig" — schieibcn Kiliani und Windaiis — , is( 
abei das Digitogininmoleknl gegemibti eiiuni Knit ilbnoiekui nnd 
dock glaubt man auch bei ktzttiem stlion /ui Aulsidlung ion 
Foiineln scliieiten zii diufi'ii' Voiaussickthch luid iimli un gults 
Stuck Albeit zu leisteu seiii, bis aut sololii'ii sdiiuiiigeu Odiieliu 
von wiikkeliei Sickcibeit dei BdiluBfolgeruiigen betieils dei Ooiiaeln 
gespioolien iieiden kann, und huclislii aluschi'inkcb inusseu n.uli 
diesei Richtiing nodi gan/ neue Methodon gtfundeii lutdeii uin das 
geiiunschte Ziel zu eiieicheu“ 


1) B 82, 2201 (1S90) 
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Was inclessm bw jeizt an deiaitigon analyfcischen. Belielfen und 
'.ciallgemeinbaren Emzelbeobaohtungen, oft zeistreut odei an sclwei 
aiifbndbarer Stoile vei&teckt, m dei bcieits voiliandenen Literatui 
gf'sammelt A\erdcn konnto, ist in dem -voibcgenden Weilce vereinigt 
und m tunlichst konziaer Form wiedergegeben 

Mogliclist vollstandigc Literaturangaben, welcbe sicli niclit bloB 
auf die eigeiitliclien Fachzeitaoliriften, sondern auch auf Patent 
bo&olnoibungen, Disseitationen, Sobnlprogiamme und andere Gelegen- 
lieitspubhkationen, soimt sie irgend zuganglicli waren, bezichen, ei- 
niogliohen ubeiall ein Zuiuckgehen auf die Oiigmalaibeiten, dooh 
wad man aucli stets dnekt nacli den mitgeteilten Vorscliriften 
arbeiten konnen 

DaB icli voi allem auf die Bedurfmsse des im Laboiatoimm 
tatigen Olioniikers Rucksioht genominen babe und daber tbeo- 
letiscben Spekulationen nui wenig Raum gewabite, auch die pbysi- 
kab&cb-obemisohen Giundlagen dei behandelten Themen nui mittelst 
Intel aturbimieisen gestioift babe, ist duicbaus nioht als eine Geiing- 
schatzung doi Tbcoiio aufzufag&en Es sind abei die einsoJilagigen 
Fiagon, soweit sie gelost eiscbeinen, in niustergultigcn Kompendien 
des oftcien klargolegt ivoiden, wabrend andezei&eits iveite Gebiete 
del ojganisoben Analyse nooh dci dynaniiscben Bebandlung bairen 
Voilaufig uird man sicb biei mil cnipiriscb einuttolten Rezejiteii 
bebolfen und init Regoln, statt init Gesotzen, vorbeb nebmen mussen 
Wonn andeieiseits die eino odei andere Methode vielieiobt ganz 
ubuiselion, oder em Reaktionchen nicht nacb soiuem vollen Werte 
goM uidigt worden ist, odei wenn sioh Ungenauigkeiton eingeaoblioben 
haben, so daif dafui wobl ein Woit Goethes als Rechtfertigung 
angefulut weiden 

,,Jedei, der cm Lebibucb schreibt, das sicb auf eino 
Elf ahiungswissenscbaft beziebt, ist iin Falle, ebenso oft 
Iiitumer als Wabrhciten aufzuzeiohnen, denn ei kann viele 
Voisuobo nicht selbst luachen, ei muB sicb auf anderei 
Tieu und Glaubcn verlassen, und oft das Wabiscbein- 
bche statt des Wabren aufnebmen" 

Henn Di Otto Honigsohmid, doi inicb beiin Lcsen dei 
Koriektmen aufs alleibeste unteistutzte, sage ich hierfm borzbebst 
Dank 

Prag, mi April 1903 

Hans Meyer 



Yorwort ziir zweiteii Aiiflage. 


Die vorliegende zweite Autlage M von (Tiund auf umgeaiboitet, 
dem ]6tzigen Stande der Wmenschaft ontspiecUend veinudut und 
aucli sonst, A\ie ich lioffe, verbe&seit wmden 

Neu hin/ugekommen ist voi allom dei „Eunittolung doi Slanun- 
substanz" ubeigoliriebone /weite Ted des Buches, weldioi nn wcscnl- 
lichen die Oxydation'i- und Redulvtionsnictlioden, einschlieBlich nalin- 
lioli del Alkalisclimelzc, enUialt 

Im diitten Teile sind ncben zahlreichen neiien Veifaliren und 
Reaktionen die echn ef elhaltigen Atomgruiipon m eniem cigenen 
Kapitel behandelt uorden 

Manohe Methode, deien Bospiecliung in der ei&ten Aufhige 
bieiteien Rauni eingenommen hatte, koniite jetzi nut kuizeii Worteu 
abgetan odor ganz ausgescliiedon ueiden, vieles, seitlier ah iing 
erkannte, luuBte entfallen, emiges abei, uas fniliei ah uenigoi 
wicbtig eisolnenen war, hat neuerdmgs eiliohte Bedoiitung gewonnen 
und muBte dementspiechend eingohendci beiuoksiclitigt lu'idcui ist 
denn, trotz allei Bomuliungen, den Unifang dea liiulica mclit 
selir M achsen zu lassen, die Seltenzahl von 700 aid 1003 gosticgen 
Dei ziveckentapreclienden Anoidnung dea Sacluegistera wuidt , 
M aa vielleicht nooli heivoigehoben iveidcn daif, oihohie Anfnioiksnin- 
keit gewidmet 

Eui fieundhclie Winke und Voisclilage bin ich viclen Ftach- 
genosaen verpfliclitet , aucli oino Anzald von Piivatmittcdungeii 
konnte in das Buch aufgenomiuen ueidcn 

Besondeien Dank schulde loh hieifui don Horien Doniiatcdt 
(Hamburg), Goldaohmiedt (Piag), Hantzsoh (Leipzig), Hcizig 
(Wien), Kaiifloi (Zurich), Skraup (Wien) und Wogaciieidoi CWieii) 
Bcim Lesen dei Koiiektuien hat niich Hen Di liieliaid 
Turn a u auf a bcste unterstutzt 

Prag, im Dezembei 1908 


Ilahs Meyor 
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Erstes Kapitel 


Vorbereitiing der Siibstaiiz zur Analyse. 
Reinigimgsmetlioden fiir organiselie Siibstanzen. 


„Die erste Aufgabe, welche maa bei dei Auafuhrung der orgatiisohen 
Analyse zu losen liat“ — sagfc Liebig — „iat, daS man sioli die 
zu analysierende Substanz in dem hoohsten Grade der Reinheit zu 
verschaQen suoht kein Mittel daif veinacbliissigt werden, um sioli 
uber die Abwesonlieit fiemder Stofie eu vergewissern “ 

Als solohe Reinigungsmethoden kommen fur feste Korper vor 
allein das Umkry&talhsieren nnd Sublimieren, fur Mussigkeiten die 
fraktionierte Destination m Betraoht Ferner smd als wicktige 
Reinigungsoperationen das Entfarben und das Entteinen von Harzen, 
das Destilberen im (Wasser-) Dampfstrome und andererseits wiedei 
das Trooknen der Analysen-Substanz zu besproohen 


Eistei Absclimtt 

EntfkrTben, und Entfernen von Harzen. 

1 Eaibigo und gefaibte Substanzen 

Die ubeiwiegende Meliizahl der orgamschen Substanzen ist in 
reinem Zustande farblos, doch gibt es viele Korper, die infolge 
leichter Veranderbclikeit nicht dauernd so erlialten werden konnen 
Dieser Umstand mag im allgememen fur die analytische Oharakto- 
risieiung des betreffenden Produktes belanglos sein seit man abei 
erkannt hat, dafl zwischen Konstitntion und Earbe mnige Beziebungen 
bestehen, ist es von Wichtigkeit gewoiden, zu erfahren, ob im ubiigen 



T3nt£arben, nnd Entfomon 


JTiir/en 


leine Sulwiaiizon faibig, odei abei nui duich h.utn.u'kig •uihaftctub'- 
Vorunreinigungen gefaibt .seicn ’) 

Diese Piutung auf Faiblosigkcit ist in manchen Fallon .lulkn- 
oidentlidi schwei, ]a nianchinal sogai unmogbch, weil cnlAvodci die 
Entfeinung der letzten Spuien des farbenden Koipeis an ‘.itdi uiuluicli- 
fubrbar ist, odei dei faiblo&3 und dei faihige Koniei cm Isomeienpaai 
bilden, das sicli im rascb wiederentstohonden Gleicligewicbtc bcfmdet 
Wo in solchen Fallen tiotzdem die Entsclieiduiig beticih dci 
eventuellon Farblobigkeit von Wiclitiglveit lat, musscii pliysikalibclio 
Mctboden angewendet wciden, oder man bcgnugl sicli imfc dcui Nuoli- 
weiae, daB ein dex betreffcnden SubsLanz ganz analog gcbaiiter 
Ivorpai sicli eiitfaiben lafil 

So siiid von Hantzsch*) Acetyldeiivatc besehiicbeii woideii, 
deren Entfaibung auf keine Weise gelang, waluend die zugchougoti 
Benzoyl- und Propionyldeiivate faiblos zu erlialton waron 

Negative Veisuclie sind daliei nui dann als ausscldaggebcnd /ii 
betrachten, wenn wirklicli alle verfugbaren Reinigungsinethodon gc- 
wissenhaffc gebi audit worden sind 

Em Bei&picl fui eine solclieitnaBen duichgefulirte Uiituisudiung 
bietet G Goldsobimedts Abhandlung ubei die Konstitution dcs 
Pyrens 

2 Anwendung <1pi Tierkohlo 

Die Entfernung von faibendeii Vciunreinigniigcn mid Hai/i'ii 
Vp'iid in del Regel durch Kodicn odei Digciierou dei klaion, iiichl /u 
verduanten Losung dei zu lemigendon Substanz mit Tiotkohlc (naliubt 
Da die Wnltung dei Koblo — wie die dei andeien Enlfciibungs- 
mittd, von denen spatei die Rede ist — in eider Lmto anf Ad- 
sorption beiuht/) kann man audi die fur die Adsoiption gcdtondcii 
Geaetze bei der Wald dei Veisucliabedingungen fiu die Entfaibung 
verwerten 


1) Hantzsch botont B 80, 3087 (190(1) dio WiUitigtiul: dei atronKen 

Scheidnng dioser beiden Bozeiclmungon „Enib]g“ amd Koipor nut ]3ig(infnrbt', 
z B Azokoiper, Chmone odor Enrbstofle, dio also menials ala bte" Stollo 

bszeichnet -weiden dmfen „Qetarbt ‘ smd nur farbloao Stoifo diutb iivibige 
Pioindkorpei So smd z B die roten aci Nitrophanoleater tmbig Bio ncldon 
farblossn Nitiuphouole worden. duich klamo Mongon dor aci-Poimeu, wonii 
letztora als Vorunromigungen aiifziifussen Bind, „gefnibfc“ 'VVenn ulioi dio aii- 
Eoiinon als mtegzioiendo Bestandtoilo zum QleiUigow lehfc doi ,,jMuio aci-Nitro- 
phenole" gehoien, smd dio froien Nitioiibenole solraacb „faibig“ 

2) B 80, 3075 (1906) 

b Postsobnft f Ad Biebeu 371 (1006) — Ann 351. 218 (1007) 

<‘) Siohe iibrigena Davis, Soc 01, 1600 (1907) 

(') Pieundlich, Uboi die Adsorption lu Loaungeu Hubd -Sohrif(; Loip/ig 
1906 — Z phys 57, 385 (1907) — Z ang 20, 749 (1907) — Z Koll 1, 
321 (1907) — Fioimdlich und Losev, Z phyv 69, 284 (1907) — Tuik, 
Ub d adsoib Eig voisch Kohlonsoiton Dias StraBbuig (1906) — Bohou- 
tbalor, Arch 244, 617 636 (1006) — Vhdl Ges N.itiul ii li/t( Stiittgiut 
210 (1907) — Aidi 246, 686 (1907) — Baerwald, Ann Bins (4) 28, 84 
(1907) — Losev, Disa Loip/ig 1907 



Anwendung der Tierkohlo 


Leider ist man indessen noch weit davon entfeint, fur alle Fade 
gultige Regeln geben zu konnen, ist doch selb&t die Prage, von 
welchen nalieieu Umstanden (Oberflachenbeschaffenheit, Stickstoff- uud 
Sohwefeigehalt) die Gute des benutzten Entfarbungsmitfcels abhangl, 
nicht mit Sicherbeifc zu beantwoiten Nacb Glaflner und Suida“) 
spielt der in Form von Cyanverbindungen in den KoHen befindliclie 
Stickstoff liierbei eine -wesentbche Rolle 

Jedenfalls lassen sicb die folgenden Grundsatze aufdtellen 
Die zu veiwendende Kolile mu6 sorgfaltig geiemigt sein 
Die zu entfarbendo Losung mn6 War sem, lesp daif keine uti- 
gelosten Anteile des zu leinigenden Korpers cnthalten, andeierspitH 
soil aber die Losung nicht zu veidunnt sem 

Man nehrae, urn den Substanzveilust tunhchst emzusohianken, 
mogliclist wenig Entfarbungsmittel 

Die Tempeiatur hat aut das Adsorptionsveimogen geringen Ein- 
lluB, man wild daher, falls die zu enlfarbende Substanz leicht genug 
loslioh ist, die Opeialion ohne Erwaimen duichzufuhren traehten, 
was den Vorteil hat, daB man die eventuellen Nebenwirkungen dei 
Kohle, wie Oxydationswukungen odei andere chemische Roaktionen 
mogliohsb einschrankt 

Nach Dupont und Fieundlec*) soli ganz allgemein das Ent- 
faiben in dei Kalte wirksaraei sem, und weniger Kohle beanspiuohen 
Da aber sehi haufig die Loshclikeitsveihaltnisbe euiArbeiten in der 
Waime bedingen, beaclite man, daB vor dem jedesmaligen Eintragen 
neuei Mengen ^ on Enlfarbungsinittel die Lo-.ung, falls sic zum Koohen 
eihitzt war, oder falls die Moglichkeit ernes Siedeverzuges besteht, 
etwas abgekuhlt weide, damit kem Ubeischaumen eintutt 

Dutch geeignete Voikehrungen (Schutteln) ist fui erne inuige 
Durchniisohung Soige zu tragen, dagegen hat langdauerndes Dige- 
rieren kemen Zweck, da das Adsorptionsgleiohgewicht sich mneriialb 
weniger Minuten emstellt *) 

Die dutch Adsoiption entstehenden Veiluste sind am groBten 
bei wasserigen Losungen, cs empfiehlt sich daher, wenn mogheh, zur 
Entfarbung em anderes Loaungsmittel /ii nelimen, falls man darauf 
Gewicht legt, die Substanz inoghchst vollstandig wiedeizugewinnen 
Smd m emor Flussigkeit veisohiedene Substanzen, und ni ver- 
scluedenen Konzentrationen entbalten, so wild die in germgerei 
Menge vorhandene und dieiemge mit hoherem Molekulargewichle 
gewohnlich starkei adsorbiert 

Da die zu entfernendeii Verunreinigungen meist hochmolekulaie 
Substanzen smd, deren Menge gegenubei jener der eigenthcheii Sub- 
stanz selii zurucktritt, ist man haufig imstande, die Remigung ohne 
besondere Schwierigkeiten durchzuf uhren , doch ist nicht zu vergessen, 

1) Sieho Knecht, Joum Soc Dyeis and Colour 28, 221 (1907) 

Ann 867, 95 (1907) 

■*) Manuel op6ratoiie de ctiimie oigamque, Pans p H (1898) 

'*) Sieho ubngens Kunckell u Rioliartz, B 40, 3395 (1907) 



EiitliUben, und Etitfornen von Hm/tn 


daB, wie sclion weitei oben angedeutet, dio Kohle andciwcilige nn- 
liebsame Storungen heivorrufen kann 

Leiolit oxydable Substanzen entfarbt man dahei, falls es 
uberbaupt unvermeidbch ist, Koble anzuwenden, nachdcm man durch 
die Losung em paar Blasen Schwefeldioxyd oder Sclniefelwasser- 
stoffgas geleitet bat, nnd vermeidet tunhchfat ]ede Erwannimg 

Freie Basen werden natuilicb leicbtei oxydierfc ala Sake , Alknlotde 
entfarbt man daber am beaten m Form ihrei Verbmdungen 

Leioht hydrolysierbare Salze weiden diueh die Eimvirkung 
der Koble paitiell gespalten, ■woranf eventnell durch Zusat/ des ciiicn 
Ions im Uberscbusse Buckaicbt genommon weiden kann Audi m 
dieaem Falle ist es naturbcb beaondeis voiteilliaft, wemi man die 
Anwendung ernes diaaoziierenden Mediums vermeidet 

Schwer losliche Substanzen fuhrtmanam besten in leiobtor 
losbobe Eerivate uber und entfarbt diese, oder man vormischt sie 
nut Koble und extrabiert im Soxbletschen Apparate 

Will man die in der Kohle zuruckgebliebene Substanz wiedei- 
gewinnen, was naturbob oftmals nur sehr unvoUstandig gelingt, so 
muB man ein sobwacb adsorbierendes Extraktionsmittel wahlen, am 
besten Ohloioform oder Aceton 

Je nach der GroBe der inneien Reibung des Losungsmittels 
wird die in dei Plussigkeit befindliche Suspension feinstei Kohle- 
teilohen sicb verschieden rasch klaien atherisciie oder benzolischo 
Losungen aetzen also die Koble weit lascher ab, als wasaenge odci 
alkobobsohe . 

Dabei spielt aucli das Hydroxylion des golosten Stoltes nocb 
eine besondere Rolle, indcm dasselbe die Kohle haitnackig kolloidal 
erbalt, ein Umstand, dei das sog ,,Duiobgebcn“ dei Kohle dmcli 
das Filtei verursaebt 

Fur die Analyse bestimmte Prapaiate musseii dabei nacb dem 
Entfarben noohmals, am besten aus einem hydioxylfroien Losungs- 
mittel, umkrystalbsiert werden 

Eeinigung dei Koble 

Die Art der Reinigung richtet sioli immei nach dei Art dos 
Losungsmittels sowie der zu losenden Substanz 

Die durch Auskoeben mit Saksanre und Wassci vorgeremigtc, 
namentlicb auch von losbchen Eisenveibmdungen’) bofreite, zoiiiebeno 
Kohle muB getrocknet und mit dem zu verwendenden Losungsrmttol 
ausgekocht werden 

Hat man die massenhaft okkludierten Gase der Koble zu fuicbteu, 
so glulit man sie vor der Verwendung im bedeokten Platintiegel 

Tuik, Dissert StraCbuig 60 (1906) — Rosonthalei und Turk, 
Aroli 2M, 631 (1900) 

2) Man less hieriin Liebigs Anokdote ubor das Ginelinsche Alluntom 
B 23, E 818 (1890) 

3) Skraup, M 1, 186 (1880) 
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3 Andere Entfai’bnngaimttol 

Statfc der Tierkolile werden gelegentlich verscluedene Sorten von 
Infug orienerde’^). Talk®) sowie Bergkork, der nut Zuokerlosung 
impiagmert und geglukt wird, oder feinfasenger Chrysotil an- 
gewendet, okne indessen im allgemeinen besondere Vorteil© zu bieten 
Em 'altbewahrtes ApotbekermitteP) ist auoh die weifie Pfeifen- 
erde (Striegauer Eide), ein femer, weifier Ton, als bolus alba offizmell 
Der Ton mufl vor dem Gtebiauche wiederholt mit verdunnter Salz- 
saure ausgekocht und gut ausgewaschen werden 

tlbei EiweiBfallung mit Kaolin siebe Rona und Micbaehs, 
Bioch Ztscbr 5, 365 (1907) 

Uber Euller-Eide (fuller’s earth) siehe die ausfuhihche Arbeit 
von Parsons ^) 

Uber die auBeroidentlich staiken Adsorptionswirkungen von „ge- 
waohsener" Tonerde (Fibroidtonerde) siehe H Wishcenus ®) 

4 EntMiben und Klaron duvch Fallungsmittel 
Wahrend die Wukung der Kolile und der anderen bisher be- 
sproohenen Entfarbungsmittel auf Adsorption beruht, smd im Folgenden 
Verfahien besohrieben, welche auf dei Bildung ernes Niedersohlages 
innerhalb der Flussigkeit beruhen 

Farbstofte und Harze weiden in sehr vielen Fallen von Blei- 
salzen") niedergesohlagen, manchmal eist nach Zusatz von etwas 
Ammoniak Man venvendet neutrales sowie emfach und zweifaoh 
basisches'') Aoetat Die Wirkung der einzelnen Reagenzien ist manch- 
mal verscinedenartig 

Man kami in wasserigei odei alkohohscher Loaung arbeiten, 
nach del Fallung zersetzt man Niederschlag und Fdtrat getrennt 
duroh Schwefelwaeserstoff, vexdunnte Schwefelsaure, Phosphoisaure 
Oder deren Salze Das ausfallende Bleisulhd vervoUstandigt die 
Remigung durch mechamsohes Niedeireifien der Suspensionen ®) 

1) Straneoky, Neue Zlaohr Ruboiiz-Ind 7, 83, 98 (1881) — Kial, 
Ch Ztg 17, 1487, 16S1 (1893) — Jolles, Z anal 29. 406 (1894) —Mossier, 
M 29, 72 (1908) 

8) Wahasohko, Arch 242, 220 (1904) — WiUsfcattei und Benz 
liaben zui Eatfernung von Pflanzensohloim Talli mifc groCem Vorteile verwendet 
Ann 368, 270 (1908) 

3) Heintze, Arch 208, 326 (1881) — Z anal 17, 167 (1878) 

*) „ Fuller’s earth was first used to remore grease fiom woolen cloth m 
the process of shrinkage or fulling (Walken) by means of moisture and heat 
and it IS to this use that it owes its name “CL Parsons, Am Soo 29, 
698 (1907) — Siehe auoh Muller, Gh Ztg 82, Rep 260 (1908) — Z Koll 2, 
Suppl 2, 11 (1908) 

6) Oh Ztg 81,961(1907) — Wislioenus und Muth, Collegium 167 (1907) 
») HlasiwetzundPfaundler, Ann 127,353, 366(1863) — Hlasiwetz 
und Barth, Ann 134, 277 (1865) 

’) B Fischer, B 27, 3196 (1894) 

8) E Fischer, B 24, 4216 (1891) — Pyman, Soc 91, 1229 (1907) — 
Rosenthalei, Aich 246, 259 (1907) 



Entftnbon, imcl EnUoinon von Haizun 


Will man koine Eisigsauie ms Eiltuife In'koiutncn, so ))oiuil/t 
man fein aufgesclilammles Bleicaibonat Ju analog! i Woiw vei- 
wancleln Rupe unci Sphttgeibei die rohe f.-'Aininocampholsauio m 
das Kupfersalz, m dessen Losung Hdiwefolwassoistoft gclodet vviul 
Bos ausfallende Schwefelkupfei leiOt die veiumemigendon Haizo mit -) 
In aluilicliei Weise wiikt Zinnchloini B R P (iolSl (1892) 
~ B R P 67696 (1892) 

Audi durch andeio geeignete Koinbmationen kann man emo 
Eallung inneihalb dor Flussigkeit erzielen, man hat nni clafui Roigi* 
zu tragen, daS kerne unausgetallicu Salze in der Losung /iiiiiok- 
bleiben 

Beispielsweise verwendet Scbenk’) aquivalonlo Mengon von 
Alumimumsulfat und Barythydrat zur Ilomigung von Geib 
etofflosungen 

Zum gleicben Zwecke weiden Eisenoxyd- und ICupferoxyd- 
hydiat‘) benutzt Soien&en und Je&son-Hansen entfaibcn aal/- 
same Losungen duich Zusatz von Silbeinitiat “) Cairez klaifc 
Mdcli und Harn inil Feriocyankaliura und Zinkacetat “) 

Allgemein laBt sick sagen, daB das Eallungsveimogen von dei 
Wertigkeit des Rations abhangb, derart, daB die emwoitigen Kationen 
so gut wie wirkungslos sind, waluond dreiweitige Kationen oino 
eniinente Ausflockungstabigkeit besitzen (Schulzesclio Rogd ’) 
Waliaschko®) benutzt die Eigenscliatt des EiwoiHes, m dm 
Hitze zn gemnen, uin fein .siispenclieites Haiz zu entfoinen 

Zu diesem Zuecke wuide^^dio auf emeu Litei veidimiilc' Miwcnli- 
losung aus emem Hubiieroi doi vetdunnten , /u leungeucleii itlusHjg- 
keib beigeinischt liieiauf ini Wasserbade bis zui Klauing oiwaunt 
und filtnert 

Scliwei ausflockbare Kolloide kann man aucb daduich meilmmsch 
niedeiieiBen, daB man due Losung nut dei Losung cnies andoiu 
Kolloids versetzt, das sich leicht fallen laBt 

So geiien z B Mickaehs und Rona") zui EntenvoiRuug 
von Blutsetum folgendeimaBen voi 

Em Volumen unveidunntes Blntseium wud mit dem diejf.ichtn 
Volumen absoluten Alkohols versetzt, dazu nack eimgon Stmidou 
1 Volumen 50proz Losung von Mastix m absolutem Alkokol gegebon, 

Ausfulirlu’hos ubei die „Bloimethodo“ sieho Roscntlialet , Qumd/iigo 
der chemiaolien Pflonzeiuinterfluohung , Beibn, Spiiiigar, 21ff (l')Ol) 

2) B 40, 4314 (1007) 

») D R t> 71 300 (1801) 

*) E Plibrani, Aioli f Evpei Bathol ii Phaim 51, 379 (1001) 
fi) Biooh 7, 407 (1908) 

«) Aun C’hmi anal appl 18, 17, 97 (1908) 

’>) J pr (2) 25, 431 (1882) ~ Beehhold, Z ph\8 48. 336 (1904) 

8) Magisteidisseitation, Chaikow 1903 ~ Aich 242, 220 (1901) — Ebcnso 
verfahit Wunderlich, Aioh 246, 226 (1908) 

8) Bioch 2, 210(1006) ~ 3, 109(1007) — 6, 3C3 (1907) ~ Muhaohs, 
Binkuasolm und Bona, Bioch 6, 1 (1907) 



Oxydations und Reduktionamittel — Kondensationsmittel 


dann rail Wa&ser -verdunnt, bis der Alkoholgehalt der Gesamtflu&sig- 
keit hochstens noch 30 Pioz betragfc ’■) Dann wild schwaoli mit 
Essigsauie ange&auerfc oder in 1 1 Flussigkeit mit efcwa 10 — 15 ecm 
lOpioz Losung von Magnesiumsuliat veisetzt Die eiweiBfreie Flussig- 
keit kami sofort filtiiert warden, es ist jedocb vorteilliaft, einige Zeit 
mit dem Filtrieien zu waiten Bei eiweifiarmen Mussigkciten, etwa 
bis Proz Eiweifi, ist die Vorbehandlung mit Alkohol naturhcli 
unnotig In die&em Ealle fugt man einfach zii dei mifc Essigsaure 
angesauerten Elussigkeit so viel 20proz alkoholisclie Masfcixlosung, 
daB der Alkoholgelialt der ganzen Elussigkeitsmenge 30 Pioz nioht 
ubersteigt, und koaguliert durch goringe Mengen Kupferacetat 


6 Oxydations- iind Roduktionsimttel — Kondensationsimttel 

Durcli Zusatz germgei Mengen von Ox-vdations- odei Reduktions- 
mitteln konnen manclimal Verunieinigungen entfernt warden, dereii 
man sonst auf kemoilei Weise Hen wnd 

A1& Oxydationsmittol wnd zumeist Kaliiimpeimanganafc^), 
das schon GoBmann zum Entfarben von Hanihame, Hixipnisamo 
und Cyanuraaiire empfohlen hat,®) seltener Chiom&auie*), Natrium- 
hypochlorit®) oder salpetiige Saure“) veiwendet 

Von Reduktionsmitteln kommt m erster Lime scliweflige 
Saure’). dann nocli Zinnchloiur'') in Betiaclit 

Kolilenwasseistoffe weiden von saueistofflialtigen Begleitein und 
ebenso von Jod und Jodwasserstoff®) difrcli Koehen mit metallisoliein 
Natiiura befreit “) 

Endlich kann man in manchen Fallen duicli Zusatz von etwas 
Aluinmiumchlorid, Chloiscliwefel, konzentiierter Soliwefel- 
saure, Cliloizink oder anderen Kondensationsmitteln leichtei an- 
greifbare Verunreimgungen zm Abscheidung biingen (Siehe S 18 ) 

Man kann auch dio Alkoholtallung umgehan Sielio Biooh 5, 30o(lQ07) 
Knorr, B 17, 649 (1894) — v Schmidt, M 25, 288 (1904) — 
Prinz, J pr (2) 24, 366 (1881) — Bechhold, B 24, 2144 (1890) 

3) Ann 91), 373 (1856) 

<t) Komgs 11 Geigy, B 17, 603 (1894) ~ Luck, Z anal 16, 01 (1877) 
Rsmignng das Anthiaohinons 

“) Wohlai, Ann 60 1 (1844) — Fi Pat 371900 (1907) 

«) Prinz, J pr (2) 24, 355 (1881) 

7) Morz und Miihlhauser, B 8, 713 (1870) — Orndorff und Bliaa, 
Aim 18, 457 (1890) — Knorr und Fertig, B 30, 939 (1897) 

8) Kluges, B 89, 2367 (1900) ■— Thiele, Ch Ztg 25, 503 1901 — 
D R P 05131 (1892) — D R P 07696 (1893) 

3) Lucas, B 21, 2510 (1888) — Litbermann und Spiegel, B 22, 
136 (1889) — Spiegel, B 41 884 (1908) 

!») Bamberger, Ann 286, 360 (1886) — Levy, B 40, 3069 (1907) — 
Dabei konnen untei IJmstandan Umlagerungen (Verwandlung einer All\l- in emo 
Propenylgruppe) emtreten Semmlei, B 41, 1771, 1773 (1908) 
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XJj»ki yslilihsiulOH 


Zweiter Abschnitt 

Umkrystallisieren. 

I. AuswaH dos Losungsmittels. 

Durch emen Vmversuch ubeizeugfc man sicU, ob omes dei gc- 
braaohliohen Losungamittel zum Umkrystallisieren besonclors gueignol 
i&t, eventuell kann auck etn Gemisch gute Reeultato geben 

Bespreckung dei einzelnen Loaungsmittel 
Wassoi. 

Manohe Substanzen, wolche aus Wasser gut krystallisicien, voi- 
tiagen das Koohen mit demselben mclit Hierher gekoren vielo Ester, 
die dabei Verseifung erleidon, feiner die Tnhalogenverbiudungcn der 
Brenztraubensaure, das Aloin, die Diazobenzolsulfosauren, Benzoyla- 
minooxybutteisaure^) usf 

ICorper, die durch den Luftsauerstoff veianderfc weiden, 
krystalksiert man xm Koklendioxyd- Oder Wasserstoftsfcrome uin, odex 
setzt der Loaung etwas Sckwefelwasserstoff oder schwefligo Saure®) zu 

Viele Koxper smd in reiixem Wnsser sekr sckvvei loslick, oder 
werden durch dasselbe verandert In solchen Fallen hilft ott cm 
Zusatz von geringen Mengen Mxneralsauie odoi Alkali Beispielswoise 
werden manche Derivate des Pjridms axn beaten aus schwaoh sal/- 
saure- oder salpetorsauxelxaltigenx Wassei (odoi Alknliol) um- 
kiystallisierf ) Viele Sulfoaauren’^) erhalt man am beston aus voi- 
dunuter Schwefelaauie Die noinialon Gold- und Platmdoppolsalzo 
verlieren oftmals beim UmkrystaUisiexen Salzsauie oder weiden ganz 
zersetzt, wenn man mckt saksauiehaltigea Wassei benutzt ''') — 
Oxalsaurehaltiges Wassei \erwenden Noltingund Woitinann “) 
Aus Alaunwasser krystallisieren Sokunck und Romer d.xs Pui- 
purin ’’) 

Wahrend bei vielen Substanzen der Sauiezusatz die Losliclikeit 
erkokt, kann man andrerseits in Wassei alkuleickt loslichc Salzo 
aus konzentrierteren Sauren, m denen dieselbeii oftmals sclnveror 
loslich smd, sehi wobl erhalten 

Dies ist bei vielen Ammosauren der Fall, ebenso bei don Cliloi- 
hydiaten von Pyiidmmonoeaibonsauren 


E Eiachep und Bluinonthnl, B 40. Ui (1907) 

Z B Sohviler, Arch 245 266 (1907) 

3) We idel und Heizig, M 1, 5(1890) -- Bisrhoff, Ann 261,377(1889) 
*) Lonnies, B 18, 701 (1880) 

») E Fischei, B 85, 1603 (1002) — Siehe avxdi S 276 
») B 89. 638 (1006) 

^) B 10, 651 (1877) — Xlbei Vfciwendung von Bor axlosuncen sioho Palm, 
Z anal 22, 324 (1883) 



Auawalil das Losungsimttele H 

Aucli Zusatz \on Alkali kann von Vorteil sem So weiden 
viele Ammosauren am besten aus Ammoniakwasser^), manclie 
Ester aus sehr veidunnter Sodalosung umkrystallisieifc 

Nacli Duyk losen aiob die Terpenalkohole, mclit aber deien 
Ester, in 45 — 60proz Natriumsalicylatlosung Die AUrohole koniien 
dmch Wasser wieder aus dieser Losung herausgefallt werden 

Audi viele Harze und Gummiharze sind m konzentrierter 
Natriumsalicylatlosung losbch 

Krystallwasser Sehr zahlreiche Substanzen krystalbsieren nut 
Krystallwaaser Gewohnhob laBt sioh dasselbe duioh Trooknen bei 
genugend hober Temperatur oline Zersetzung der Substanz austieiben, 
eventuell isb dabei Evakuieren von Voiteil Mancbe Korper, nament- 
licb Sake von Erdalkalien, verlieren ihr Kiyatallwaaaer erst bei sebr 
bohei Temperatur (200 — 300®) Andere, wie fast alle Betaine, sind 
in kryatallwasaerfreiem Zustande auBorordenthcli bygroskopisdi 

Zum vollkommenen Entwassorn von Salzen ist oft, auoli wenn 
zum Tiooknen sebr bohe Temperaturen angewendet werden, mebr- 
faohes, femstes Zerreiben dei Substanz notwendig ■*) Uber die Be- 
stimmung des Krystalhvassers in Substanzen, die kem Erbitzen ver- 
tragen, siebe S 79 und 81 

Im allgemeinen betiagt der Kryatallwassergebalt 1, 2, 3 odor 
auob mebi ganze Molekule, docb kommt gelegentlidi aucli ein Gehalt 
von D/j (aoridon&ulfosauies Barium®), (bei mancben Koblen- 
hydraten), (Phenylparakonsaure"), (Phenjddihydro-B-napbto- 
triazm’’) u dgl voi 

Mancbmal wecliselt der Kryatallwassorgehalt bei veiscbiedeneu 
Darstellungaweisen ohne angebbaren Grund Bei vielen Korpein 
kann man verscbiedene Hydrate erbalten, wenn man die Temperatur 
des AuakrystaUiaierens oder das Losungsmittel vaniert 

Auorganische Lbsnngsmlttol. 

Pbosphortrioblorid und Phosphoroxychlond sind nacli 
Oppenbeim®) gute Itrystalbsationsmittel fur aiomatiscbe Nitio- 
koblenwasaeistoffe , Thionylcblorid ist sebr geeignet zum Um- 
krystalbsieren der Anhydride von Ortliodicarbonsauren (Hans Meyer) 


1) Weidol, M 8, 132 (1887) — Tiemann, B 18, 384 (1880) — Posen, 
Aim 106, 144 (1879) — Marckwald, B 27, 1319 (1894) — Hans Meyer, 
M 21, 977 (1900) — Spiegel, B 87, 1763 (1904) — Siehe nnch S 42 

2) Bar V Boiire-Bertrand Fils (1) 4, 14 (1902) — Ahnlioh wirkfc koii- 
zentrierte Resoroinlosung Schiminel & Co, sielie Bei v Eoure-Berti and 
Fils (2) 7, 79 (1908) — Siehe untor Umsoheiden S 15 

•<) Conrady, Phaim Ztg 1892, 180 

<*-) Kihani und Loeffler, B 87, 1614 (1904) 

®) Schopf, B 26. 1981 (1892) 

Fittig, Ann 830, 302 (1903) 

') Goldschmidt und Poltzer, B 24, 1003 (1891) 

8) B 2, 64 (1869) 
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ITnikii atalliaiOK 


Mincralfeauicii iStaikc Saurcn (S<il/s.iure H.il|M'tcis,uut\ 
yohwefelsaure) bpsitzen oft die Eigenschaft, dio oin Kohjimrlnlvl he- 
gleitenden Haize vingclost zu lassen 

Dimethylmejdamidoazm kann ubpihaupt nm aus konzoii- 
tneiter Schwefelsaure oder Salzsaiiic umkivsUilli'^u'it \\culen“) 
aa- und /J/J-DinieiliyladiiJinsauie ’) lassen sieh mu dudiiicb ron- 
omander tiennen, dali eisteie aus konz Salzsauie kiysfcallisieifc 
werden kann, wabrend letzteie dann gelost blei))t 

Caryoidiyllmsame^) lat nui aus konz Salpoteisauio kiystalli- 
sieit zu erbalten, und almbcli vet halt sich das d Totiamtiorm])lithalm ") 
Scholl und Mansfeld®) krystalhsioiton das Tetiamti'uU'traoxy- 
anthiachmonazm aus Salpoter'^aure 1,4, uud aueh fut die 'I’rinitro- 
cliinolone’) ist Salpetersaure das beste Kiystallisatumsnulfcel, ebenso 
fm Hexamtioazobenzol ®) 

Konzentrierte Soh-vvetolsaure®) venvendel man gevvohnhfli 
feo, daB man die Substanz dutch vorsiclitiges Ervvaimon lost uud 
nach dem Erkalten auf Eiawasser gieBt 

Kaufler^'’) stellte die schwefelsauie Losung von Indantluen 
uber Wasser unter eine Gla&glocke 

Zum XJiiokij>-stalhsieien von Diazobenzolsulfosauie wircl am besten 
EluQsaure“) benutzt 

liber flussiges Sohwefeldioxyd als Losungsmittel siohe 11 II P 
68474 (1893), ubei flussiges Animomak 11 R P 113201 (1901) — 
Umluystallisioien aus Plydiazinhydiat Cuitius, Daiap4t\ und 
Bookmuhl, B 41, 360 (19()8) 

Alkoholo. 

Mancbe empfindbehe Substanzen lassen sich aus sicdt ndein 
Methylalkohol, abei nicht mohi aus Athylalkohol umkrysballisioien 
Bebiun kann nur aus Metbylalkohol krystallieieit weidon (sielio 
Seite 23) Hydrooigotinsulfat wnd dm oh heiBon Alkohol zeuset/t, 
lafit sich abei aus sohuacli eiuairntom loystailisieien ^-) 

Zum Umkiystallisieien selu empfindhchei Estei seUt Heizig^"') 

1) Boejei, Ann 127, 2(1 (181.3) — Lonnios, B 13, 104 (ISSO) 

2) Piloty, Ann 383, 44 (1904) 

■*) C'rossley und Renouf, Sac 81), l(ir>3 (1900) 

■*) Myhns, B 6, 1053 (1873) 

K) WjU.B 28, 360(1S95) — Diphonylhydantom BilU, B 41. 1185(1008) 
") B 40, 329 (1907) 

7) Decker, J pi (2) 64. 09 (1901) 

'*) Leamann und Giaudmongin, B 41, 1297 (1908) 

0) Baeyer, Ann 127, 2G (1803) ~ Heizig imd Won/ol, M 22, 210 

(1901) ~ NiomentowsKi, 1 pi (2) 40,32 (1889) — Biombeigoi, 
Berlin, 34 (1903) — Honaoinan, Dis^eit lliiizbnig 15 (100b) 

“) B 36, 931 (1904) 

11) Lena, B 12, 680 (1879) 

1^) Kintt, Aicli 245, 045 (1007) 

13) M 33, (.08 (1901) 



Auswahl des LosungBinittels 
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dem Alkohol erne germge Menge Atzkali zu Baeyer verwendefc fui 
denselben Zweck Natriumalkoholat 

Wanchmal muB der veiwendete Alkohol eine ganz bestimmte 
Konzentration besitzen, so krystaUisiert das Digitoimi^) nur aus 
85pioz Athylalkohol, und ahnhcli verhalt sich die Maltose®) 
Choleinaaures Barium*) ist weder m absolutem. Alkohol noch m 
Wasser loslich, wohl aber — mfolge einei Hydratbildung — in ver- 
dunntem Alkohol 

Goldschmiedt®) machte beim Tetrahydropapavenn die tiber- 
raschende Beobaohtung, daB die Base aus verdunntem Holzgeist 
mit Krystallalkohol, aus absolutem Methylalkohol dagegen ohne 
den letzteren eihalten wird 

Fur das Umkzystallisieien von Ketonreagentien muB der 
Methylalkohol acetonfrei sein 

Aminosauren krystalhsiert man aus ammoniakhaltigem Alkohol 
(Hofmeister “) Doppelsalze organischer Basen (Platin-, Goldsalze) 
la&sen sioh gowohnhch gut aus salzsaurelialtigom Alkohol uni 
kiyatallisioren,ebenso Sulfate aus sohwefelsaurehaltigem Alkohol’) 

Auch sonst empfiehlt sich der Zusatz kleiner Mengen Scbwefel- 
saure in vielen Fallen so steigt der Sohuielzpunkt des auf andore 
Weise nicht weiter zu reimgenden Pseudobaptiains®) durch Kochen 
del Substanz imt etwas Schwefelaaure cntbaltendem Alkohol von 
298 auf 303—304'’ 

V Meyer hat sohwer veresterhare Sauren von leicht verester- 
baren Begleitern m gleiclier Weise getrijnnt 

Amyl alkohol”) ist ein sehr brauchbares Kiyatalhsationsmittel, 
namentlioh auoh fui manohe Ohloihydrate*®), nui muB er voi dem 
Gebiauche sorgfaltig geieimgb werden 

Ferner werden IsobutyIalkohol“) und AllylalkohoP”) be- 
nutzt Ersterei ist das heste Krystalhsationsmittel fur hochmole- 
kulare Kohlenwasserstoffe ^”) 

Krystallalkohol Sowohl Methyl- und Athyl als auch Allyl-^®) 
und AmylalkohoP®' **) konnen Molekularverbindungen eingehen Ge- 


1) B 37, 2874 (1904) 

2) Kihani, B 24, 339 (1891) ~ Arch 281, 461 (1893) 

3) Heizfelcl, B 12, 2120 (1879) 

*) Myhus, B 20, 1970 Anin (1887) 
s) M 19, S27 (1808) 

®) Ann 189, 10 (1877) 

7) Biederraann, Arch 221, 181 (1883) 

“) Gortor, Arch 244, 403 (1906) 

8) Niementowski, J pr (2) 40, 22 (1889) — Escales, B 87, 3600 
(1904) — Willatatter und Kalb, B 87, 3765 (1904) — Kaufler und Im- 
hofl, B 87, 4708 (1904) 

i») Kuster, B 27, 673 (1904) 

11) Latsohinow, B 20, 3276 (1887) 

12) Myhus, B 19, 373 (1880) 

13) Krafft, B 40, 4782 (1907) 

11) Nenzki, A Pth 20, 328 (1884) 
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Umkvystiilhsioioi 


lagenUioh ist diaser Alkoliol selir lest gebitndori, imd knmi sidhst 
uber 120“ bestandig seui 

Im allgemeinen wud aber doi Kiystallalkobol duich Trooknen 
bei 100“ quantitativ ausgetrieben 

tlber die Bestimmung desKiystallalkoliols sieltc unlei ,,i\lotbo\yl- 
begtimmung“ S 734 

Krystallalkobol neben KrystaJhvasser entbalt das Conoli.manun“) 

Glycerin®) wnd sowohl tur sich als auch in Misclumgen mil 
Wasser und Alkoliol benutzfc 

Atliyiatlier. 

Der kaufliche Athei enthalt Verumemigungen, wolcho oflcis 7u 
Sohmierenbildung Veranlassang geben Namenfclich ist os hiuibg notig, 
alkoholfreien und trockenen Ather zu verwonden 

Von Alkobol befreit man den Atber durch wiedoiholtes Schutteln 
mit -wemg Wasser Man trocknet dann duroli Oblorcaloiura, ge- 
sobmolzeneB Natriumsulfat oder Phosphoipentoxyd und sclilieOUcIi 
mit Natriumdraht> oder naoh Lassar-Ookn^) mit der llussigen 
Legierung von zwei Teilen lialium und einem Toil Natrium Doi 
Atber muB aber m jedem Nalle nooh von dem Trooknungsmitlel 
abdestiUiert werden 

Guignes“) empfieblt den Atkei uber Kolopbonium (SO g auf 
emeu Liter) zu destillieien, um ihn von Alkoliol zu befieien 

Beim Eindampfen von atherischen Losungen sind ottois JSxplo- 
sionen beobachtet worden “) 'Veiwendet man friscli durch iScliuttcln 
nut Lauge gereimgten und destillieiteu Atber, so ist wolil ]cde Gcfalir 
ausgeschlossen 

Bruhl empfieblt'’), da die explosible Substanz ■vvahiseheinhcli 
Wasserstolf- oder Athylsupeioxyd ist, don Atber vor dei Dostillation 
mit Permanganat durcbzuschutteln, welches Supero\yde lascli zoistoit 

Ebensogut wirkt Natiiumsulfitlosung oder 'Jkockncii nut 
Natrium allein 

tlber die oxydierenden Wirkungen unieinon Atbpis sichc 
Ditz, Ob Ztg 36, 706 (1901), B 38, 1409 (1906), — Lockei, 
B 36, 1212 (1903), — Bossohmo, B 38. 774 (1905), - E Pnohoi. 
B 40, 387 (1907) 

Entpolymerisierende Wirkung dea Atbers Diels und Htcpli.in, 
B 40, 4339 (1907) ~ Sielie S 29 


1) Pieund, B 40, 201 (1907) 

2) Hesse, Aim 236, 247 (1884) 

3) Eidmann, Ann 276, 268 (1893) ~ D R P 40263 (1889) ~ J) R V. 
141970 (1903) — Hietzki und Beekei, B 40. 3308 (1007) 

*) Ann 284, 229 (1806) 

•>) Joum pharm Olnm (6) 24, 204 (1900) 

8) Sohdi.Aroh 226,623 (1887) — Leglei, B 18.3113(1885) — Clove, 
Proo 92, 15 (1891) 

’) B 28, 2868 Anm (1895) — Wolffenetem, B 28, 2200 (1896) 
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Krystallather 0 Fischer und Ziegler, B 13,673 (1880) — 
0 Fischer und Hepp, Ann 286, 236 (1896) — Lagodzmski, 
Ann 242, 110 (1887) — Baeyer, B 37, 2874 (1904) — Lieber- 
mann und Danaila, B 40 3692 (1907) 

Willstatter und PfannenstiehF) erhitzen zui Bestiminung 
des Krystallathers das RhodophyUin auf 106 - 140® und fangen das 
Ubergehende in emei nut Kohlensauie-Atheigemisch gekuhlten Vor- 
lage auf Die Dampfe des Krystallatheis weiden auf ilirem Wege 
uber metalhsohes Natrium geleitet — Bequemer ware wohl erne 
Athoxylbestimmung (s Seite 735) 

Aceton und seine Homologen 

Ac 6 ton ist namentlich wegen seiner Leiohtfluehtigkeit und 
leichten Misohbarkeit init Wasser sehr verwendbar, reagiert aber 
bekanntlich mit vielen Stoffen Fur das Umkrystallisieien leicht ver- 
e&terbai ei Sauren muB es alkoholfrei sem ®) 

Krystallaoeton Mylius, B 19, 373 (1886) — Gaze, Beilst 
III, 800 J B 1897, I, 100 — Zwei Molekule Abenius J pi (2) 
47, 188 (1893) 

Methylathylketon haben Diels und Abderhalden®) ver- 
wendet, und ebenso wild dasaelbe aowie Athylbutylketon und 
Vale 1011 von Beiinger*) als gutes Losungsmittel empfohlen 

Pettkolilenwasseistoffe mid Deiivate. 

Li groin (Petrolather) Da das Ligroin kem emheithoher 
Korper ist, kann man bei unvoiaiohtigem Aibeiteii leicht dadurch 
irregeleitet werden, daB beim heiBen Losen einer Substanz der 
leichter fluohtige Anted des Ligroms sich veifluchtigt, in dem zuruok- 
bleibenden holier siedenden Kohlenwasseistoffgemische ist dann ge- 
wohnlich die Substanz leichter loshch und krystalhsiert nicht mehr 
aus Es empfiehlt sich daher, die zwisohen 60 und 80® siedende 
Partie, den sog Petiolather, herauszufiaktionieren und zu verwenden “) 
Gelegentlich weiden auoh hoher siedende Fraktionen verwendet, 
so von Gerber die Fraktion 100 — 140®®), von Willstattei und 
Benz’’) die Fiaktion 120 — 160® In Petrolather losen sich nicht sehr 


1) Ann 868, 231 (1908) 

S) Hesse, J pr (3) 76, 2 (1907) 

•*) B 86, 3179 (1903) — Acetophenon Buchei, Am Soo 80, 1244 (1908) 
4) D R P 104106 (1899) 

Dimethylhomophthalimid z B kann imi aus bei 60 — 80® siedendem 
Ligrom umkryatalliaieifc werden, da as m luedriger siedendem unloslioh ist 
Tiemann und Kruger, B 26, 2687 (1893) 

0) Diss Basel (1889), S 46, 47, 61, 73 — Tdubei und Lowenher?, 
■Holohe sioh, B 26, 2S97 (1892) ohne nahere Angaben auf die Geibersohe 
Arbeit beziehen, sprechen von „hoohsiedendein Petroleum", was zn Tausebungen 
Veranlaaaung geben kann 

7) Ann 358, 279 (1908) 
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UnikiysUiIlisicTcn 


vjele Substaiuen, weiclen abei daiaus Lesondois leia ('zlmlti'ii *) 
Dafui 1 st dasLigioin mMiaclmng init andeien Losuiig^autU'ln (ilou- 
zol, Athei , Glilorofoira) vielfach in Gebrauch (Siehe untDi Aus- 
fallen ) Zm Eeinigung-*) des Petiolatlieis, die maiiclinial uiieil.iBlich 
ist, sohuttelt man nut konzentriei ter Seliwefelsaine und dobtilheit 
Paraffin hat Jacobsen zum Losen von Indigo venvendet'), 
zum gleiclien Zwecke veiwendet Waitha Petioleum 

Chloroform tritt ottmals als Krystallveibnuluiig aiif “), und isb 
dann inancliinal so fest gebundon, dal3 es niclit leicht ist, dasselbe 
durch emfaches Eihitzen auszutieiben, t.o mull man die Ohlorofonii- 
veibindung des Leukonditoluylonclnnoxahns aiif 140" eihil/en, urn 
sie zu zersetzen (Nietzki und Benkisei a a 0 ) 

Schmiedeberg®) iiiuBte, um im Ohloiofoimcolclncm das Ohloio- 
foim zu bestimmen, das letztero duicli Wasserdaiiipf alitieibcn, das 
Destillat wurde ubei gluhenden Kalk geleitet, und m dieseni dus auf- 
genommene Chlor bestimmt Das Lepiannchloiofoira’) dagegen wild 
sohon durch Erwarmeii mit Wasser in seme Koniponenlen zerlegt 
Basische Substanzen zeilegen beim Kochon nut Cliloiofoiin das 
LosungsmitteP) und gelien dabei luFormiate und Chloihydiate ubei, 
selbst Hydrazide und Hydrazone konnen auf diese Weise untoi Uin- 
standen Zerlegung eileiden (Hans Meyer) 

Tetraolilorkohlenatotf ist das beste Losungsmittel fui Panif- 
liiie “) Es ist auoh fur die Isolieiung von Chinolinsauieanliydiid^") 
benutzt iioidcn Audi Kiystallteliachloikohlonstoft ist sc lion be- 
obaditet uoiden AcetylentetrachloiuP®) wild m I’altiilen ‘ ') 
empfohlen und auch von Fiiedlandoi angewcndct*'), Tetiacliioi 


1) IVeselsky und Bonedikt, M 8, 388 (1882) — Liohoniianii, 13 23, 
142 (1800) — Tiemnnn und Krugei, B 2C, 2087 (1893) 

^) Noltiiig und Solmar^, B 24, 1000 (1891) 

3) Jb, 1872, 082 — B 35, R 488 (1892) 

B 4, 334 (1871) 

“) Zeisel, M 7, 671 (1880) — Nietzki und Bonkisur, B 10, 770 
(188(5) — Wedokind, B 3«, 3795 (1903) — Srhmidt, Aidi 225, 147 
(1887) — Arch 228, 025 (1890) — Niet^lvi und Ivplnnuuni, 13 20, 321 
(1887) — Ansohutz, 4n.i 27», 77 (1893) — DRP (.9708 (1803) — DR 1' 
70158 (1893) — DRP 70-0U (1893) — Sto).bo, B 37, 2017 (1901) — 
Liebeimaiui und Banaila, B 40, 3692 (1907) 

Inaug Diss Dorpai, (1800), S 19 
0 KassiiPi, Arch 239. 44 (1901) 

^) Goiclin und Monoll, Aich 280, 030 (1901) 

«) Giaofu, Ch Rot, 13, 30 (1900) 

1") Philips, Ann 288, 256 (1895) — Sioho au(3.idtm TiitH.li, Dins, rl 
Zuiich (1907), S 27 

“) Anschutz, Ann 869, 201 (1908) 

12) Ubei choBos Losiingsinittol, sowie Dichloiuthylen, Tu. hlnnithvktn, Poi 
ohloiathylen und Pontaoliloiathan siehe Kouboitiuni f elektiiichonuhrlui In.histiio, 
Nurnhoig Oh Ztg 31 1095 (1907), feinci Clioin Fain Gueslumti klLktuni, 
Ch Ztg 33, 260 (1908) — Konaort el Ind , Ch Ztg 82, 529 (1908) 

!■!) Pi P 308738 (1900) — D R P 175379 (1907) 

W) M 28, 991 (1907) 



Auswahl doB LosungBinittels 


17 


a than fui Kohlensaureestei von Phenolen^) und fui Tetranitrohydro- 
diphenazm^), ebenso werden Athylenbromid®), Atliylnitrit*), 
Jodmetliyl"), Jodathyl und Dimethylsnlfat®) gelegentlich mit 
Erfolg verwendet 

Sohwefelkohlenstoff') mu6 vor dem Gebrauche gereimgt 
weiden, was entweder duich Mischen mit dem gleichen Volumen 
Ohvenol und Abdestillieren bei mednger Temperatur, oder durch 
Schutteln niit metallisohem Queoksilber®) leicht bewirkt werden kann 


Aliphatische Sauien nnd ilue Dewvate. 

Ameisensauie hat Aschan®) namenthch in dor hydroaroma- 
tischen Reihe, auch in Mischung mit Essigsaure, mit Eifolg an- 
gewendet, ebonso fand es Baeyer^") bewahrt Ameisensauremethyl- 
estei ist wegen semes mederen Siedepunktes fur die Isolieruug fiuch- 
tigei Substanzen sehi geeignet 

Eisessig entfernt man im Vakuum uber Atzkalk oder Natron- 
kalkj Essigsauieanhydrid^®), das namenthch auoli zum Umkrystalli- 
sieien von Dioaibonsauiehydriden dient, uber Stangenkah 

AcetylohloridhabenStobbe^®)undE Eisoher‘^)zumEemigen 
von Sauieanhydriden und Ohloriden angewendet Es ist zu beaohten, 
dah diese Losungsmittel aoyherend wirken konnen 

Kiystallessigsaure Latsohinoff, B 30 , 1046 (1878) — 
Niementowski, J pr (2) 40 , 22 (1889) — Liebermann u Vofl- 
winckel, B 37 , 3346 (1904) — ZwoiMolekule Willstatter und 
Parnas, B 40 , 3974 (1907) 

Essigsaureathylestei ist ein vielfach erfolgreioh angewandtes 


1) Suhl, Dissorfc Marburg 1906, S 46,48 — Tnbromoxyphthalanbydnd 
Zinoke und Buff, Ann 861, 241 (1008) 

2) Leemann und Gtrandmougin, B 41, 1303 (1908) 

3) Dziewonaki B 86, 3773 (1903) ~ Bookmann, Oh Ztg 30, 484 
(1900) — Anschutz, Ann 369, 199 (1908) — Leemann und Q-randniougan , 
Bd 41, 1301, 1303 (1908) — ICiyatallathylenbiomid Spalhno, Oh Ztg 81, 
gfiO (1907) 

i) Baeyer, B 29, 23 (1896) 

«) Baeyer, B 38, 680 (1906) 

») Gomberg, B 40, 1866 (1907) — Valenta, Oh Ztg 30, 266 (1906) — 
Graefe. Cbem Bev 1907, 112 

^) trber dessen Anwendung siehe Juppan und Koetaneoki, B 87, 4161 
(1904) 

8) Sidot, C r 69, 1303 (1870) — Aictowskx, Z anorg 6, 267 (1900) 

») Ann 271, 260 (1892) 

10) B 88, 689, 1161 (1906) — Bisohoff, B 40, 3140 (1907) 

11) Hans Meyer, B 87, 3592 (1904) 

12) Goldsohmiedt und Strache, M 10, 167 (1889) — Hans Meyer, 
M 26, 489 (1904) — Baeyer u Villiger, B 87, 2860 (1904) — Niemen 
towski, B 38 2046 (1906) — Hoirmann, Dissert Kiel (1907), S 36 — 
Blitz, B 40, 2636 (1907) 

13) B 87, 2669 (1904) 

11) Untors ub AminoBauren 430 (1906) 
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U'mkij'Rtalhsioiou 


KiysUllisatiommitlel Mr mrd howolil fui au'h^), .ils aiuli iiiuiuiit- 
lioli ui Misclwmgen so mit Pio/ Wdssei'^). benul/t 

Amylacetat benutzen Willstattei und IIoi hed( i '), MflhvP 
acetat Wmteistein und Hiestand'’) 

Krystallessigestei , dei eist bei 150" enlwpicht Liebeiinann 
mid Lmdenbaum B 37, 1176 (1904) 

Von den liobor molekularon Sauien weiden Sleaunsauie ’) und 
Olsaure") angowendet Oxalsaureestei eiwalint Bisclioff ') 

Acetessigester wnd olteis angewendet"), Uann abci lufolge Bil- 
dung von Deliydiacotaaure (Scbrap 108") zu Tausclmngen AnbiB geben ’’) 
In IToimainid und Acetamid sind Albumoson und I’ejitone 
loiolit losbcb ^®) 

Losungsmlttol dor aiomatl&elieu Reilie. 

Benzol und seino Homologen Von iluen sioiondcn Voi- 
unreinigungen leinigt man die aiomatischen Koldenwasserstolle am 
besten nacb Haller und MiclieH^) durch Erhiizen nnt emom Pio/ent 
Aluminium chlond, Wasclien nnt Soda und Hestillieren 

Zum gleichen Zwecke empfelilen Lipptnann und Poliak Ghlor- 
soliwefel 

Sobwefelkohlenstoff wird duicli Burclileiten von leuclitem Am- 
moniak entfeint Man tiocknet dann die Kolilenwasssistoftc, mdoin 
man ste am RuckfluBkuhlei nut raetallischem Natiium kocht '*) — 
Remigung von Toluol Staedel, Ann 283, 165 (1894) 

Manche Substanzen, die ,in siedendem Bcn/ol fast iinloslicli smd 
losen sick leicht m den ein liohoies Erlutzen gebtatteuden Homologen ^ 
Ki ystallbenzol kann selir fost gebunden soin, so labt bicli 
dasselbe aus dem Tkioparalolylharnstoff selbst durch vieratundigcs 
Erkitzen auf 100 — 109" nui zum Teile austieiben ^’) 


1) Z B M 26, 286 (1904) — Sieho auoh S 500, 511, 643 ui ' 704 

2) Pyman Soo 91 1229 (1907) 

3) Ann 354, 263, (1007) 

Z physiol 54, 202 (1908) 

3) Jacobsen, Jb 1872, 682 

») D E P 38417 (1880) — E P 10()95 (1880) 

’) B 40, 2806, 3104 (1907) 

") O Pisohei, B 8«. 3024, 3626 (1903) — Hesse T pi (2) 73 112 
(1906) — -Naohmann, Diss Bailin (1007), S 23 — O Fiachoi uml S. luml- 
ler, B 41, 391 (1008) 

“) Hesse J pi (2) 77, 300 (1908) 

I'b Ostioinjssleiisky, J pi (2) 76, 207 (1907) 

“) Bull (3) 16, 390 (1896) 

“) M 28, 600 (1902) 

i’) Schwalbe, Ztschi f Paib u Text 8, 402 (1004) — Siohu mich 

Liebeimanii u Seyovvetz, B 24 788 (1801) 

!•*) X’slol 7 B Baeyoi u Villigei, B 37,2873 (1004) — (Pseudo-) 
Cnmo! Isohiinor, Diss Zurich (1900), S 104 •— B 83, 969 (1900) — 

Dzieuonski, B 86, 3700 (1003) — Scholl, B 40, 394 (1007) 

1") Tiuhlai, B 20, 600 (1887) -- Siohe nucli Tsihitsf Inhnhin, 11 41. 
2424 (1908) 
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Em lialbcs Molekul Krystallbenzol beobachtete Bosset^), ein 
\ieitel Molekul Liebermann und Lindenbaum 

Naphthalin'*) ist fur schwor loslicbe Earbstoff e ‘) , wie fur 
den Indip’'), das Nitioalizatinblau“) daa u/J-Naphtbazin und Tiiphen- 
dioxazin") anwendbai Die erkaltete Mas&e wild mit Alkobol oder 
Alhei ausgekodit, um das bTaphthalin zu entfernen ‘‘) Ahnlicbe 
Venvendung finden Amlin®), Chlorbenzol [fui o-Naplithyl- 
Tetianitiodicbloiazobenzol, Tekanitro- und Tetrachlor-Hydro- 
diphcnazin^'-), Anthrachinon und Anthrachry&onderivate'®)], Dime- 
thylanihid'*) NitiobenzoP®)^"), Phenol®)"), AnisoP®) und 
He xaohl or benzol^®) 

Krystallphenol Arch 224, 626 (1886) — B 20, 3278 (1887) 
Ann 272, 280 (1892) 

Kryslallanilin DRP 135661 (1902) 

A t h y 1 b e n z o a t ®“) wii d nicht selten verwendet, und auch fur die Be- 
nutzung des Bonzylbenzoates®^) findet sich eine Liteiaturnngabe — 
Kryslallaetylbenzoat Spallino, Ch Ztg 31, 950 (1907) 


1) B 37. 3160 (1004) 

2) B 35, 2017 (1002) 

■>) Sahe auch DRP 123606 (1001) 
i) Pisohor und Romor, B 40, 3409 (1907) 

«) Witt, B 19, 2701 (1880) — Clauser, Ost Ch Ztg 2, 621 (1806) — 
Sdineiclei, Z anal 34,349 (1895) 

°) D R P 60100 (1801) 

") Seidel, B 23, 184 (1890) 

8) SiPhe S 437 

®) Gerber, Diss Basel 60 (1889) — Kley, Reo 19, 12 (1899) ~ 

Aguiai u Baeyei, Ann 157, 307 (1871) — Nietzki u Backer, B 40, 
3398 (1907) 

’")DRP 188)84 (1907) 

i’^) Leemann imd Grandmougin, B 41, 1293, 1303, 1304 (1908) 

") DP AC 14844 (1900) 

") -knn 272, 166 (1893) — Knnfler und Borel. B 40, 3255 (1007) — 
Kaufler und Knrier, B 40, 3264 (1907) 

") Mohlau und Pritzsoha, B 23, 1035 (1893) —DRP 73364 
(1804) 

18) Giaebe und Philips, B 24, 2298 (1891) — Gabriel, B 10, 837 
(1880) — D/iewonski, B 36, 3770, 3773 (1903) — Kautler und Borel, 

B 40, 32->4 (190,) — Bamberger, B 28, 848 (1896) 

1") Fischer und Romor, B 40, 3409 (1907) 

1") Witt, B 10, 2701 (1886) — Mehn Jb 1872, 682 — Baoyei, B 12, 
1316 (1870) — Stulokon, Diss Kiel 38 (1006) 

IS) Noelting, B 37 2607 (1904) — Hougoundiy, Jb 18971 01 — 

Gnehm und Kaufler, B 87, 3032 (1904) — Kaufler und Karrer, B 40, 
3203 (1907) — FricdUnder, M 28, 991 (1007) — O Fxsohei und Schind- 
ler. B 41, 390 (1908) 

1“) Scholl und Berbhngei, B 86, 3434 (1903) 

28) Will, B 28, 369 (1806) — Kehimann und Burgin, B 29, 1248 
(1890) — Kauflei und Boiel, B 40, 3266 (1907) — Fischer und Hspp, 
B 29, 367 (1896) — Gabiiel, B 31, 1278 (1898) — Scholl, B 40, 394 
(1907) — Leemann und Grandmougin, B 41, 1309 (1908) — Siehe hiorzu 
auch S 22 

21) Plmrni Ztg 49, 1083 (1904) 
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Kaufler^) hat avioliDnilienylaimn, Anthraccn und /('Napli- 
thol ala Kiystallisatjonsnaittel benut/t 

Pyxldln nud seine Denvate. 

Pyridin ist das beste Krystalhgationsmittel fui /<-Oyaniojiidin.") 
und auch fur die gecblorten Denvate des Benzidms und Tolulms sehr 
am Platze^), ebenso fur die Deinigung von Osa/onen *) Auch sonst 
^v^rd es vielfach fui aonst schwei loshche Substanzon nut Erfolg ge- 
brauoht ®) ’) ®) Da das haufliohe Piodukt infolgo ernes Gehnltes 
an Pyrrolbasen und schwefelhaltigen Verbindungcn zu Sclmuercu- 
bildung Veranlas&ung geben kann, vorwondo man Pyndui aus dom 
Zihksalze (Erkner) oder Pyndin „Kahlbaum“ 

Krystallpyndin haben Nolting und Woitmaim ungo- 
troffen®), ebenso Spallino ^®) 

Dir Homologen des Pyndins, die Pikoline undLutidine, smd 
als Remigungsmittel hoch molekularer aromatischer Koblenv assor- 
stoSe von Bedeutung 

Ohinolin wird haufig/^) vereinzelt auch Ohinaldin^“) m Vci- 
wendung genommen 

Aiidere, seltenei beuntzte KrystnUisationsmittel. 

Unter diesen seien nooh AzobenzoD®), AmylaP^), Epiohloi- 
hydrin^') Benzaldehyd^’), OhloiaD*), Chloralliydiat^), 


1) B 86, 931 (1903) 

2) Fisohei, B 15. 63 (1882) 

Bottiger, Disa Jena 1891 

i) Neuberg, B 32, 3384 (1899) — B 86. 2631 (1902) — Tutin, Bioo 
23, 280 (1907; — W Mayer, Diss Gottmgen (1907), S 20 — Siehe auoh S 623 
5) Hill und Sinkar, Soo 91. 1601 (1907) 

«) Bulow, B 40, 3797 (1907) 

’) Bisohsi und Romei, B 40, 3409 (1907) — Fischer und Schind- 
ler, B 41. 391 (1908) 

«) Baeyer uud Villigoi, B 37. 2872 (1904) — Basset, B 37, 3106 
(1904) — Peteis, B 40, 237 (1907) 
s) B 89, 046 (1006) 

W) Ch Ztg 81, 960 (1907) 

11) Hufner, Z physiol 7. 67 (1883) ~ D R P 120845 (1002) — Si hell 
und Beibhnger, B 36, 3420, 3411 (1903) — DmewOnaki, B 36, 3772 
(1003) ~ PiseheJ nnd Bomei , B 40. 3109 (1007) — D P A 37 540 
(1904) — ICoufloi und Boiel, B 40, 3266 (1907) 

12) D B P 83040 (1806) 

IS) Soidel, B 28. 184 (1890) 

i*) Von Merklin und Bosokann m Soelzo boi Hanuovoi in don Hmidol 
gobraoht und zu Krystalhaationszweokon ompfohleu — Ivnoevonagol und 
WeiBgorber, B 26, 439 (1803) 

ir-) Pawlowski, B 27, 1606 (1894) — Ch Ztg 21, 97 (1807) — Tluolo 
u Bimioth, B 28, 1412 (1895) 

I®) Tsoluroh, Die Haizo, p 41 (1906) 

1’) Book, M 26, 600 (1906) 

18) Baeyer, B 88, 1X66 (1906) 
i«) Jaoobsen, Jb 1872, 682 
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Mefchylal^), Plithalsaureanhydrid’^), Thiophen®), Diolilor- 
hydiin^), Amylbromid ®), Phenylhydrazm"), Benzoylclilo- 
rid’) und Terpentm^) genannt 

Mlsclraiigen Ton lidsungsmlttelii, 

Sehr liaufig loafc man die umzukrysfcallisierende Subatanz m einem 
Loaungsmittel, daa sie leicbt aufnimmt, und setzt dann vorsichtig 
erne zweite Plussigkeit binzu, welche krystallmiBclie Pallung ver- 
ursacht (AussuBen, Ausspritzen) 

Oder man verwendet von Anfang an Gemiscbe von zwei, aelbst 
drei Losungsmitteln 

Im allgemeinen liegfc dann die Losliolikeit der Subatanz m dem 
Gemisohe zwiachen derjemgen in den beiden emzelnen Losungsmitteln, 
doob Sind auoh Ausnahmen bekannt 

Dei Fall des choleinsauren Bariums ist sobon erwabnt Analog 
soli nacb Oudemans®) Cinchonin in Chloroform -Alkobol leicbtei 
loslich sein, als in jedem emzelnen der beiden Loaungsmittel 
Von den meist gobraucbten Gemiscben seien 
Waasei -Alkobol, 

Alkobol-(Wasser)- Atber , 

Benzol-Ligroin, 

Benzol-Chloroform, 

Aceton-Wasser, 

Aoeton-Alkobol„ 

Aceton-Cblorof oim 

angefubrt Gelegentlicb geben aber nocb andere Misebungen, wie 
Pyridin- Benzol Amlm-Nitrobenzol ^*), Chloroform -Easigester^®), 
Xylol-Potrolather SobwefelkoblenstofE-Ligioin^®), Glycerin- Metbyl- 
alkoboP’), Oder Phenol -Xylol die besten Resultate 


1) 0 Fisoher, B S6 3623 (1903) — Willstattor und Benz, Ann 368, 
278, 280 (1908), ebenda Dmiethylacetal 

2) Jacobsen, Jb 1872, 682 

3) Liebermann, B 26, 863 (1893) 

4) Tsehusoh, Die Harze, p 41 (1906) 

3) Jones Proo Cambr Phil Soo 14. 27 (1907) 

0) Hill und Sinkar, Soo 91, 1601 (1907) 

2) Kauffmann und Franck, B 40, 4011 (1007) 

8) S 13 

“) Ann 166, 74 (1873) 

10) Baeyer, Z physiol 8,303 (1879) — Parfchoil, B 24, 636 (1891) — 
Liebermann und Oybulski, B 28, 681 (1896) 

11) Bulow und Sprosser, B 41, 491 (1908) 

12) Z B M 26, 666 (1906) 

13) O Fischer und Schindler, B 41, 491 (1908) 

1*) Stulcken, Bias Kiel, 37 (1906) 

13) Soo 89, 846 (1906) 

13) J pr (2) 344 (1889) 

12) Erdmann, Ann 276, 268 (1893) 
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Weri^olle Dien^to leistcn auch Miacbungen von (Hiloialhydial 
und Wasser 

Bemerkensweit ist das Vorhalten des Totrasahoylids") 



zu einigen Losungsmitteln, wie Chloroform, Athylenluonud, PyiKliu, 
Benzoesaureathylcster J3ie Suhstanz lost aich zwai in jeclom Vtn 
haltms in diesen Losungamitteln auf, hesonclots bemi ICrwaimeii 
Aher beim Erkalten der Losungen kiystalhsioiL dio Subslanz nnt 
dem Losungsmittel ale Doppeiverbindung ana, ana der sich das Losungs- 
mittel beim Erwarinen m volhg lemera Zustande wieder abschoidot 
Dieses Verhalten kann zur Remigung obigei Losungstmttel verwendet 
werden Analog verhalt sich das /?-Kresotid ') 


H. UmkrystalUsieren. 

Zur Reimgung in einer paasenden Flussigkeit gelosie Subslanzon 
erhalt man durch eine dei folgenden Metlioclen zuiuck 


1 Auski'ystallisiornn 

Die fomgepulverte Substanz wird, naolidem om Vorvcrsuoli deii 
ungefahren Loshohkeitsgiad m deni betreffendeii Reageiis keniieu ge- 
lehrt hat, in einen leeien Kolben gebraoht In 
einem zweiten Kolben wud das Losungsmittel zuni 
Siedon eilntzt, und hierauf sukzeesue der zu losen- 
den Substanz so viel davon zugesetzt, dafl sie sich 
in der Siedhitze (bis oventuell auf einen kleinen Rest 
von Verunreimgungen) eberi lost Man liltiieit') 
nun rasoh duich em mil dem siedeuden Losinigs- 
mittel gut durchfcuclitetes Ealtenfiltei imtci Be- 
nutzung einea Tiichlers nnt selii km/em H.ilse 

(Fi8 I ) 

Sollte sich die Substanz schon wahiend des Jfiltueiens in groBeici 
Menge aussclieiden, so lost man nodiniah m etwas mehr Elussigkcit 
auf, um die uiibequemen Heidwasseitrichter zu umgeben 

Man kann aucli, falls geunge Plussigkeitsmengen in Fi.ige 



Pig 1 


B Miiiieh, Diss RtiaBbuig 1898 — Aich 2I0, 113, lOO (1903) 

Ausohutz und Schioter, B 26 3912 (1802) — Ann 273 07 (ISO!) 
708 (1801) — Spiilhno, Ch Ztg 31 9G0 (1907) — D 11 I' 

3) D R P 70168 (1893) 
b Woiteroa ubor Filtriemn suOie S 30JT 
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kommen, cleii GListiicliter knapp vor dein Einlegen des Filteis duich 
erne Flamme ziehen Wenn das Losungsmittel keine Gefahr dei Ent- 
zundung bie-tet, stellt man auch, um allzurasches Auskrystallisieren 
zu veihindein, den die Losung enthaltenden Tricliter, auf ein Becker- 
glasolien aufgesetzt, m einen entsprechend erhitzten Trockenkasten 
Das Eiltiafc lafit man erkalten, okne im allgememen auf die 
Darstellung groBer gut ausgebildetei Krystalle hinzuaibeiten, da ja 
die fui die Analyse bestimmte Substanz keine Lauge einscblieBen 
darf, was bei gioBercn Krystallen leicliter eintiitt 

Das Umkrystallisieien ist so lange foitzusetzen, bis die beim Er- 
kalten aii&gefallenen Krystalle denselben Sdimelzpunkt zeigen, vvie 
die durcli Emdampfen der iMutteilauge erbaltliclien 

Abel selbst dann biauclit die Substanz iiocli niclit rein zu sem, 
uud man kann nock offers durcli Wechsel des Losungsmittels eine 
weiteie Rcinigung und damit verbundene Erlioliung des Scliinelz- 
punktea eiieiolien 

Das Umkrystalhsiereii muB manchmal sehr lange fortgesetzt 
weiden, so braclite Mach^), um leine Abietmsame zu erlialten, das 
Rohpiodukt dieiBigmal wieder in Losung 

Da es oft voikommt, daB eine Substanz ubcrsattigte Losungen 
bildet, so muB man sicli stets einige Krystallchen des Eohpioduktes 
zuni jjnqifen" autbewaliren 

Manolie Substanzen zeigen die Eigen tumliohkeit, beim Aus- 
kiybtallisieren ubei den Rand dei Schale zu „krieolien“, man ver- 
wcndet in solchon Fallen nui zum TeiJ gefiillte, schmale Beolierglaser' 
Wassei, Methyl, Athyl , Ally], Amylalkokol, Benzol, Chloio- 
foini, Tetiaolilorkohlcnstoft, Ather, Amlin, Pyridin, Eisessig, ]a aogar 
Phenol konnen Krystallverbindungen bilden, worauf gebuhre^iid Ruck- 
siclit zu nelimen ist Das Colcliicm beispielsweise ist in krystalli- 
sierter Foini iiborliaupt nui als Clilorofoimyerbmdung erhaltlich ■*) 
Auch andeivveitige Veranderungen kann die Substanz diirch Um- 
krystallisieren erleiden, so wird das Bebirm*), das aus alien andeten 
Losungsniitteln amorph ausfallt, duioli Metliylalkoliol in ein krystal- 
lifaiertes Isomeres verwandelt 

Ebenso wnd die Digitogensauic'*) duroli Umkrystallisieren aus 
Eisessig isoiiieiisieit 

Walirend das Tiimetlioxyymylphenanthren uuverandert aus 
Alkoliol umkrystallisiert werdeii kann, wird es durcli Eisessig in 
Metliebenol verwandelt “) 

PikiotoMn wird selbst duich Umkiystallisieren aus Ligroin ver- 

1) Weiteies aiehe S 13 

2) M 14, 190 (1903) 

•*) Zeisel, M 7, 671 (1880) 

‘^) Sclioltz, B 29 , 2054 (IS'IG) — Arch 287 , 530 (1899) — J Heizig 
u Hana Mever, M 18 , 385 (1897) 

“) Kiluini, B 87, 1216 (1904) 

“) Pschoii und Massiciu, B 37, 2789 (1904) 
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andecfc und manohe andere Substanz veitiagfc luu das Lusen in 
niedngsiedenden Solventien (Aloin,Tiibrombienztiaul)ensamo’) ) Leiclit. 
oxydable Substanzen lost man im Wasseistoll- odei Ivolilondioxyd- 
strome,^) oder fugt dem Losungsmittel, falls dies sonsl angaugig ist, 
etwas sGli-weflige Saure bei 

DaD durck Umlirystallisieren. von Sanren ans Alkohol Esterifi- 
kation, dnroh Essigsame bei Hydroxyl -Vcrbmdungen Acetyheiung 
eintreten kann**}, ist nickt auBer acht zu lassen, namentlicli ist erne 
partielle Veres terung von Sauren und andeien hydroxylhaltigeu Koi pei n 
Iseim einfaekenUrakrystaUisieren aus Alkohol otters beobaehlet Avorden 
Bs ist dies eme allgemeine Eigenscliaft der Cliloihydiate jonoi aio- 
raatischen Aminosauren*), welclie das Carboxyl m oinei ahphalisclu'U 
Seitenkette enthalten, und wurde femei u a bei der Oholalsauro'’') 
und Dehydrooholaaure®) von Lassar-Oohn, bei del Wemsauio \ou 
Guenn’), bei der Brenztraubenaaure von Simon*), bei der 0\nl- 
saure von Erlenmeyer ®) und bei den Carbmolen dei Ttiaiyl- 
methane von Herzig und Wengraf^®), 0 Eisclier und WeiB^^) 
sowie von Baeyer und Villiger“), RosenstiehH*) und Mamon- 
toff^‘) konstatiert 

Ebenso verbalten sich die Dicinnamenylchlorcarbmole^*) und 
die Akridiniumbasen , welohe duiob Kochen mit Alkoholen iii Cai- 
binolather ubeigehen (Decker^*) 

Sohwer loshche Substanzen werden untei Hiuok m dei Einschmel'/- 
rohie umkrystalhsiert So kiystalbsierte Baeyer das Phenolplitlialoui 
•ana auf 160 — 200® erbitztem Wasser Oder verdunnlci Salzsauio 
Kneoht undHibbei t erwaimten daa undeutlich Icryatallisierte Ben/o- 
purpurin 4 B m cmor Druckfiasche mil Alkohol, -wodurch nacli kuuzor 
Zeit schone Makrokiystalle entstanden ^*) 

Sohuttelt man fern gepulvertes BhodophyUm mit tiocknem Athei, 
so wd, indem em ganz klemer Ted voiubeigeliend in Loaimg geht, 


1) Siehe S 10 

2) Z B Staudinger, B 41, 1400 (lOOfi) 

*) Siehe S 13, 16, 478, 686 

1) Salkowski, B 28 1022 (1806) 

“) Z physiol 16, 497 (1892) 

<■) B 14, 72 (1881) — B 26, 805 (1892) 

’) Ann 22, 262 (1837) 

*) These, Pans 1895 
8) Jb 1879, 672 

10) M 22. 610 (1901) 

11) Ann 206. 132 (1880) — B 83, 3360 (1000) ~ Z £ Farbon- und Tovtil- 
Oheraie 1, 1 (1902i 

IS) B 37, 2801 ff (1004) 

18) O r 120, 102, 264, 331 (1895) 

^0 Russ 29, 220 (1897) 

18) Straus und Caspari, B 40, 2G01 (1907) 
i“) B 38, 3072 (1006) 

1’) 4nii 202, 71 (1880) 

1*) B 36, 1553 Anm (1903) 
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das Pulver :n etwa einei halben Stunde in prachtig glifczernde ICry- 
atalle verv^ aiidelt 

Emeu Appaiat zum Ausfiierenunter AbscliluB vonFeuchtig- 
keit uud Luft hat Bruhl angegeben B 33, 236 (1889) — Zu be- 
ziehen von Di H Geissler Nachfolgei Franz Muller, Bonn 

2 Kiystallisation durcb Verdiuisten 

Hat man zu viel Losungsmittel genommen oder ist die Substanz 
uberhaupt zu leicht losliob, um beim bloBen Steben wieder KryataUe 
auszuscheiden, oder ist sie in der Hitze nahezu ebenso loslich wie 
in der Kalte, so muB entweder durch AbdestiUieren oder durch Ver- 
dampfen die erforderliche Konzentrabion hergestellt werden 

Zum Verdunsten des Losungsmittels wird die m einer flachen 
Kryatallisierschale befindliclie Flussigkeit in emen Vakuumexsiooator 
(am beaten naoh Hempol) gebiacht und ein geeignetes®) Abaorptions- 
mittel zugesetzt Um die Losung langere Zeit -warm zu erhalten, 
kaun man in den Exsiccator eine Thermophoiplatte legen 

Erne besondere Art des Krystallisieienlassens durch Veidunsten 
besteht daiin, aus dei Losung der Substanz in dem Gemisohe zweier 
Losungsmittel dm oh geeignete Absorptionamittel dasjenige zu ent- 
fernen, in dem die Substanz leichter odoi aussohbefllich loshch ist 
Da bei dieser Art des Vorgehens die gunstigsten Bedingungen 
fur das vorubergehende Eintreten von Ubersattigung gegeben sind, 
warden auoh zumeist besonders gut entwickelte Krystalle erhalten, 
es ivud so auoh offers Krystallhildung eireicht, die auf andere Weise 
nioht erzielbar ist 

So Sind viele Saureamide m konzentriertem waaserigen Ammomak 
loshch und fallen naoh und naoh in piachtigen Kiystallen aus, wenn 
man das Ammomak durch Stehenlassen der Losung m emer offenen 
Schale, oder rasoher durch einen Luftstrom, entfernt (Hans Meyer ) 
In gleichei Weise gewinnt man Silbersalze So lost Krafft®) 
die Same in kaltem Alkohol, fugt alkohohsches Silbernitrat zu und 
leitet Ammomakgas bis zur Wiederauflosung des zunachst ausfallen- 
den Silbersalzes em Letzteres krystallisiert dann beim Emdunsten 
der ammoniakahschen Losung unter LichtabsobluB uber Schwefelsaure, 
eventuell unter Druckvermmderung, rem aus Diels und Abder- 
lialten^) losen ein gelatmos ausgefallenes Silbeisalz in Ammomak, 
und eihitzen bis das Salz, mmmehi in flimmernden Nadeln, aus- 
krystaUisiert 

Ciossley und Renouf konnten die aa imd ^/1-Dimethyladipin- 
saure nur so vonemander tiennen, daB sie das Gemisch der beiden 


illstatter und Pfanuenstiel, Ann 368, 226 (1908) — tJber omen 
ahnhohen Fall aiehe MaaB, B 41, 1637 (1908) 

") Sieha S 80 

3) B 40, 4786 (1907) 

1) B 86 3191 (1903) 
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XTnikrj Htiillisioio: 


Sauieu 111 Waasei loaton, Halisauitgas bia 7111 yattigung cinlcitetc'n 
und iiunmelii duich EnUvcicheiilassen dei GhloiwasserstolKauio du 
aa-Saure zum Auskiystallisieron bracliton 

Alinlicli werden nacli Eumplei ") Peptone und aiideie schwoi in 
krystallisierte Form uberfuhibare Ivoipei in wasseiigeni Alkoliol golo'it 
und die Losung uber Atzkalk ins Vakuuni gebiacht Dei Alkohol 
verdunstet dann rabchei als dab Wabser, und die 111 letzteieni unlob- 
liclie Subatanz fallt m Kiystallen aui 

Man kann aucli dag leicliter loaende Solveng duicli AuggchuKcln 
sulizeasive entfernen, wie dies Tuikheiinei ') goinaolit hat Emo 
alkoliolisch benroliaclie Losung der lolien Diphenyleriglykols.iuio wiiide 
nooli warm mit warmeni Wasser gcscliuttell, bis das Wassei den 
Alkoliol extralneit batte und die nunmehr unloshcli gewoidene iSauie 
ausfiel, walirend ihie Veiunremigungen im Benzol gelogfc blielien 
Willstattei und Benz‘) losten das kiystalhsioitc Chloioph^ll 
in Alkoliol, voimiscliten mit Mliei und vv use lien den Alkohol uicdii 
init Wassei heiaus Aua dei ubersattigtcn atlieiiscUeu Losung sc hied 
sich dann das Chloiophyll lasch ab 

Die gesohilderlen Manipulationen loilen zur diitton Alt dei 
Krystallgewinnung uber 

3 Ansiollen von Krystallon 

Uin das Auskry&lallisieren gelostei Substanzen einzuleilon odei 
zu vervollstandigen, sotzt man dei (gewohnhch lieiBen) Losung cine 
mit dem Losungsraittel nnschbire Plussigkeit (cbenfalls heiB) lunzu, 
m der das Geloste mcht oder nur gohwer loblicli igt Man vcr&etzt 
bis zum Emtrcten eiiier Trubung und laCt eikalten 

Auf diese Art fallt man z B Eisessiglosungen oder alkoliolische 
Losungen mit Wasser, Benzollosungen mit Ligtoin usw 

Als Regel gelto, die Elussigkeiten nioht bis auf jene 
Tempoiatui zu eiliitzeii, bei welchei die tiockene Substaii/ 
sohinelzen wuide, daniit man ein oliges Ausfallcii dci 
Letzteren tunhohst veimeidet 

Duich Ausfallen kann man auch Substanzen leinigen, die cin 
Uinkrystalhsieien aus erwaimlen Lo&ungsniittelu ucgeii zu gioliei 
Zeisetzhchkeit mcht veitiagen So wnd dag leicbt vciandeiliclie 
Nitiosodihydiocaibazol m kaltem Alkohol gelost und duich VVassei- 
zusatz 111 Kiystallen ausgefallt ') 

Ebenso wie mittels icmei Lobunggnnttel kann tmm diucli Zu 
satz von Salzlosuiigen die Lo&hcbkcit dei abzugchoidonden Substan/ 


1) Proc 22, 252 (IWO) 

2) B 83. im (1900) 

2) Diss Koniggbeig 1904 

277 (1908) 

Ann 868, 280 (1908) 

®) Schraidt und Sehnll, B 40, 3229 (1007) 


Sue 89, 1572 (1000) 

Bicho luiohM ilUtttl toi und lU i 
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veiiuigoin (Ausbalzen) Man verwendet zum Aussalzen wasseiiger 
Lu&ungen namentljeh kalt gesattigte Kochsalz- oder Ammomumsulfat- 
losuiigen Beisei durften Jiocli Soda- und Glaubeisalzlosungen wirken 
Da auch Kahum- und Natnumliydroxyd stark aussalzen, warden 
Kalium- und Natnunisalze oftmals durch konzentricite Lange ge- 
fallt, naturlicli spielfc Iiieibei auch die Loshclikeitsvermmderung durch 
das gleichartige Ion erne Rolle 

4 TJberfuhren in Derivate 

Die vierte Methode zui Absoheidung und Remigung von Kiyatallen 
besteht daxin, daB man die Substanz m eine loshche Verbmdung 
ubeifuhrt , Sauren oder Basen in Salze , Phenole m Phenolate usw , 
und nach eventuellem Piltiieren und Umkrystallisieren oder Atis- 
athein die Veibindung in geoigneter Weise wieder zeisetzfe *) 

Dieses mtermediaie Umkrystallisieren muB manchmal ofteis 
wiedeiholt werden So fuhiten Knorr und Horlein®) das rohe 
Isokodein in das same Oxalat uber, krystalhsieiten letzteres zwolfmal 
urn, schieden die Base ab und erhielten sie nunmehi nach einmaligem 
Losen m Essigeatei voUkommen rein 

Hat man z B ein Phenol zn reinigen, so lost man m Kahlauge 
und fallt wiedei durch Einleiten von Kohlendioxyd Eventuell gleich- 
zeitig voihandene Sauren bleiben in Losung Analog werden Ammo- 
sauien duich schweflige Same gefallt usw 

Es mull auch daian erinnert werden, daB sioh manohe Sauien 
und Phenolo aus ihien Salzen nicht diielct aschefiei abscheiden lassen 
(Siehe S 571 ) 

Selbst Ammonsalze konnen groBe Bestandigkeit zeigen So haben 
Eiieia und Guthzeit gefunden^), daB sich das Ammonaalz (und 
ebenso das Silbersalz) des 2,6-Dioxydinicotin9aure6ster3 aus SOproz 
Essigsauro umkiystallisieren laBt — Auch viele orgamscho Sulfo- 
sauren geben schwei durch Mineralsamen zeraetzhohe Alkahsalze °) 
Andrerseits nehnien manche Substanzen, wie die Chloiophyll- 
dciivate, sehi leicht Mnieialbestandteile auf, und es gelingt dann nicht, 
sie duich Umkrystalhsieien odei tJbeifuhicn m Salze volhg aachcfiei 
/u oihalten ’) 

Hat man einxihndliche Basen abzuscheiden, so fallt man durch 

Bbei die Ihoone dee Ausbnlzens sioho Rothmund, Loelichkeit und 
Losbchlveiteboeinflusisiing, Leipzig, Joh Amb Barth 148tf (1907) 

-) Boispiele liiorfur Jacobsen, B 18, 357 (1885) — Knoevenagel 

und Motteh, B 37, 4475 (1904) — Bulow und Spioanei, B 41, 490 (1908) 

') B 40, 4888 (1007) 

Dieaer Satz gilt nicht m aller Strange duich Masbonwii kung konnen 
schvvei loshche Sauien (e\ als saure Salze) partiell mit hei ausgefallt werden 
Sieho S 485 

=) B 82, 770 (1899) 

•’) Sisley, Bull (3) 26, 863 (1001) - Siolio -inch S 767 
') Willatattei und Bfanneiistiel, Ann 358, 208 (1908) 
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Diathylamin^), Bicaibonatlosung^) oder mittehschwafligsaiuen Allvahn 
Als schwach sauica Fallungsmifctel liaben Baeyei uud Villiger®) 
auoli wasaeiige Benzocsaure verwendet tJbex cbe Alxsclunduiig -vou 
Pyiidin- (Glunohn-) caibonaauien siehe S 386 

Aromatiscbe Aimnoaamen konnen duicli salzaauies Hyclio\xl- 
amin oder siedendo Kabumalamiloaung in Freiheit gcaetzt iieiden 
Reinigen durcli Benzoylieren Jacobaon und Honigsbeigoi , 
B 36, 4103 (1903) — Burch Bbeifuhien in den sauien Metbyleafcei 
Winciaua, B 41,614(1908) — Buicli Acctybeicn Goitoi, Ami 359, 
219 (1908) 

6 Ki'ystalbsation aus deiu Scluiiolzflusse luul diu’ch Sublimation 
Manolie Subatanzen Bind nur bo gut zuin KrystalliBicion zu 
brmgen, daB man aie sohmilzt (ev destilliert) und ei atari en laBt 
Hierher gehort der m-Oxybenzoesauremefcliyleator, vor allem abei das 
Glycylvalinanbydiid, das uberliaupt nur so kiystallisieit erlialten 
werden kann, wahroud es sicli aus Losungeii stets in amorpbem, ge- 
quollenem Zustande ausscheidet ®) Alinlich vorhalt sich das (Jamplion' 
hydrat, das nur durcli Sublimation in Kiystallfoim ubeigelit ") 
Leiobt scbmelzende Substanzen pflegt man duieli Embiingon in 
eine Kaltemisohung (Eis Kochsalz, festes Koblendioxyd-Aceton) zur 
Krystallisation anzuiegen Bs empfiolilt sioh dabei selir, cho vSub- 
stanz vorber mit Kieselgur anzuteigen ’) 

^6. Impfon 

Wenn ein krystalliaationsfahiger Koiper hartnaokig ubeisolimolzcn 
bleibt Oder durcli Vorumeinjgungen am krystallmisohen Erstarren 
gebuidert inrd, kann man durcli Beiuhrung mit einom Krystall- 
splitteichen (ev des Rolipioduktes) die Krystallisation einleiten 
Man kann diesen Vorgang aucb zu Identifizierungen benutzen, da 
im allgemeinen nur ein Krystall dei gleicben Art imstande ist, die 
tlbersattigung aufzulieben ®) 

So hat Ladenburg") die Spaltung des syntlietischen, lacemisclien 
Conuns mittels des d-Bitartrats ausgefuhit Zu dei snu]iosen, niolit 
zum Kiystallisieren zu bnngenden Losung wuide oin Spbttei natui- 


1) Biauer, B 81, 21<)3 (1808) — Wohl und vSchwoitior, H 10. 100 
(1907) ~ Wohl, B 40, 4680, 4689 (1907) 

2) Dabei Ivnnn sioli eieutuell das Caibonafc der Base bildon O Pisolior 
und Hepp, B 22, 357 (1880) 

') B 37, 2873 (1904) 
i) Khegl, B 38, 290 (1905) 

«) E Pischor, B 40, 3168 (1007) 

0) Asohan, B 41, 1092 (1908) 

’) Hess, Mitt d Artih - und Genieuesens 1870 — Will, B 41, 1112, 
1118 (1908) — Siehe Hans Meyer, M 22 415 (1901) 

*) Kiystallographische Identifikation dmch Foitwaohsou Lohiiiann, 
Krystallanalyse, SO— Winzheimoi B 41, 2381 (1908) 

0) B 10, 2583 (1880) 
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liclien, leohtsdrelienden Conunbitaitrats hinzagefugt Es begann erne 
reiclibclie Auhscheidung von. Kiy&tallen, aus welchen nufctels Alkali 
erne reclitsdiehende, mit naturlichem Coniin identische Base erlialten 
wurde 

Indesseii siiid aucli einige Falle bekannt geworden, wo scbon 
duioh Impfen init chemiBcb nahestehenden Substanzen die Krystalh- 
sation in Gang gebiacht werden konnte 

So bat Stadel^) das Athylacetambd durch em Stauboben 
Metbylacetanilid , das m-KresoP) durcb erne Spur Phenol zum 
Kiystalbsieren gebraobt 

Propylidenessigsauredibromid^) erstaiit duxch Impfen mit Atby- 
lidenpropionsauiedibromid , Methenyldiparatolyltnammotolnol durch 
Infizieren mit fester Athenylveibmdung*) 

Noob bemerkenswerter ist em von Anschutz beobacbteter®), 
vou Hans Meyei“) bestatigter Fall Danacb bleibt das Oitiacon- 
saureanbydrid selbst boi — 18° flussig, eistairt aber sofort vollstandig 
bei del Beiubrung mit einei Spur Itaconsaureanbydrid 

In gleicher Weise bat Skiaup’) das ^-Chlorcbinobn durch 
a-Obloicbinobn zum KrystaUisieien gebracht 

Dagegen kommen aber doch auch wieder Falle vox, wo „reine“ 
Substanzen durcb Impfen nicbt zum Erstarren gebracht werden 
konnen, die Irapfkrystalle vielmebr selbst in Losung geben ®) Olien- 
bar geben deiartige Substanzen leicht in unkrystalbsieibare Isomere 
uber, donn daJ3 sich em ImpflaystaU in der unterkubllen Sobmelze 
del leinen Substanz lost, ist nacb dei.Tbeoiie unmogbob Es ge- 
nugen abei oft auch mimmale, sonst kaum nacbweisbaie Mengen von 
Veiuniemigungen, um die Kiystallisationsgesohuindigkeit auBerordent- 
liob heiabzusetzen (Zuckersuupe) 

m. Prufimg Ton Krystallen anf Reinheit. 

Um die Eeinheit (Embeitliohkeit) emer krystaUisierbaren Sub- 
stanz zu konstatieren, krystallisiert man dieselbe m Fraktionen, und 
untersucbt, ob die erste und letzte Fraktion denselben Scbmelzpunkt 
zeigen 

Nicbt immer ist man ubrigens imstande duioh Umkryatalhsieren 
em Gemiscb zweier Substanzen zu trennen ") 

Die interessantesten bierher gebongen Beobacbtungen bat 


1) B IS, 3444 Anm (1886) 

2) B 18, 3443 (1886) 

3) Ott, B 24,2603(1891) — Diesei Fall ist ubrigens moht gaiiz durohsich tig 
i) Green, B 26, 2778 (1893) 

B 14, 2788 (1881) 

«) M 22, 416 (1901) 

7) M 10, 730 (1889) 

8) Rainer, M 26, 1041 (1904) — Siehe auch Diels und Stepban, 
B 40, 4339 (1907) — Ostromissleuzky, B 41, 3030 (1908) 

8) Kolbe nnd Lantermann, Ann 119, 139 (1861) — Hlasiwetz und 
Barth, Ann 134, 270 (1866) — Cohn, Z physiol 17. 306 (1892) 
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V Meyei’) bti cloi suf- a-'l'hiophcnoail)onsauie {jfiiuacht, wclclii 
em uiitiennbaus Gmusth \on a- uikI //-TIiioplionc.ubonsiiUK' vou 
konstanteni Sdimel/punktc, bLslinimlei Loslidikcil, l)jldet -) 

Ahnlioh veihalten mcIi die Tiibiomveibindungen clet. «- uud 
/f'Thiotoleiib ^) ’) und anschemend aucli a- mid /5-Tiaophensulfo- 
sauie 

LaBt die Melhode dei Sclimelzpunktsbeatiuiinung an Stick, so 
veiwandell man die Substanz, falls sie cme Same ist in veisclucdono 
kiakiionen toii Silboi-, Magiicsmm- odor Bleisal/on, doion Metall- 
gelialt bestimmt wud Bason gelangon als Platm- odd Gold-Doppel- 
saJze, Kolilenwassorbtoflc als Piki'ivto zui Uiileisucliung iisvv 

Palls Ob angangig ist, weiden auob Giuppomeaktionen (Mothoxyl- 
bestimmung usw ) ausgefuhrfc 

IV. Piltrieren. 

Eine auBeiovdenthcli praktiscbc VomcliUuig zum laschcn filtuoicii 
von Niedeiscblagen iui die Analyse — so spe/iell auch /'inn Saininoln 
von Halogensilbci — lud Stiitai an- 
gegeben (Fig 2) In das Bcchciglas a, 
Mclchos die zu filtueicnde, Momoglieb 
waimo, FluDigkeit eiitludt, niid cm 
liebciaitig gokuiiiimtcs llnhi li von 
ca 5 nail liclitci WciU, das scinci soils 
dm oil Ivanlsoliukslopfcn mil doiu go 
Mogenon Filkieiiohichon c und dom 
Absaugkolben d luftdicht veibundou 
ist, emgefiilut Man saiigt eist die 
ubeibteliende Flufiigkeit, dann den 
Niedeischlag und das Waschwassei ab, 
entfcint sthlieflhcli b, nnd vase lit t 
nochmals aus 

Dus mogliclisl (c\ untci Ziihilfc 
nalinie von Alkohol, daim Atolon odii 
Fig 2 Athei) tiocken gesauglG Rolu luid 

entncdei im Ti ockcnktisten , odci, 
untei be&tandigem Durclisaugen vou Luft und unaii&ge&elzt'Mii Diolioii 
ubei del Plamine oines Bunscnbienneis, ziu Geiiiclilskonstanz gi- 
biaclit 

Eiiien Apparat zum Filtiieion in einem beliebigen Gas- 
stionio und dahei auch bei AbscliluB von Feuclitigkeil dei 

B Ann 236, 200 (18b(.) — Gattermann Kaiser und V Moyer, B 18, 
3005 (IS85) — Audeio Falle Pomoc imd Caillo Bull (4) 3 051 (UIOS) 

■^) Siehe lUiUi Voerman, Rec 2(>, 203(1007) 

■’) V Meyoi und Krois, B 17, 787 (1881) 

b Z anal 42, C82 (1903) — Sieho auch Schaumanti, Z and 47, 211 

(1008) 
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Luft unci Sauorstoff hat Steinkopf^) arigegeben Dei Appaiat 
{Fig 3) gestattet, in ununterbrochenei Reihenfolge im Wa,ssei 
stottfctiom zu leduziemi, abzu^tiieren, umzukrystallisieren, aus- 
zuwasolien und zu tiocknen In den Kolben A kommt die Sub- 
stanz, worauf dei gauze Apparat von den beideii an den Enden 
deg Systems angeschlossenen Wasseistoflentwioklern init Ausnahme 
des durch den Halm li ausgesclialteten Kolbens J evakuierfc, 
daiin von beiden Seiten mit Wasseistoff gefullt und der Voigang 



wiederholt wircl Ist alle Luft clmch Wasseistoff ersetzt, so wird b 
abgesclilossen und voin recbten Entwickler aus nach Offnen von 
a ein konstantex Gasstiom eingeleitet, wobei die Kugeln von 0 znm 
Abhclilufi gegen auBeie Luft init Wasser gefullt sind Aus B wird 
dann die Reaktionsflussigkeit od dgl tropfenweise eingelassen Isfc 
die Reaktion in A beendet, so wild die Losung vom Ruckstand duicli 
einen Goochtiogel, der inittels ernes Scblauclistuckes nut D und Dj 
veibunden ist und in dem sich eine angefeucbtete, clunno Asbest- 
schiclit und daiauf eine durcliloclierte Porzellanplatte befindet, m 

1) B 40, 400 (1907) — Siehe auch Beckmann und Paul, Ann 260, 4 
(1801) — Dinglinger, DBF 102821 (1905) — Apparat zuin Filtrieren ateal 
kalischor FliissigUeiten Binne, Ch Ztg 31, 411 (1907) — Emon weiteren 

Appaint zum Filtneren im geaoblossenen, imt oinem mdiffeienten Gase gefullten 
Baiime besebreibt Baduleaou , Bulet Soc de .'jilimfe din Bnemojti 16, 191 (1008) 
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den Kolbeu E filtiieit Zn diescm Zwecko wuido naeh VtifeohluB 
von A die Saugpmnpe boi i in Tatigkeit gesetzfc und nun b geotTnefc, 
wahrend Quetsebhabn d zm Vcilunderung sofortigen Weitcidi’uclvPiis 
der ElussigkeA aus dem IColbcn E gegcblohsen wird Nacli Si'hhcBen 
von e laBt man die Elussigkeit in E eikalten, wobei das Sal/ ans- 
kryatallmeit Um dieses von dei Mntteilange zn trcnnon, diuckfc 
man den Kohlemnbalt von E nnch VeischluB von c duicli doii imti 
emem gevohnbcben Eiltei belegten GoocUticgel F, mdem man d 
o&net, bei i die Pumpe m Tatigkeit setzt und boi o olTntt Nach 
VersoliluB von e kaun dann dei Niodoi soiling von H aus mil ugend 
einer Waacliflussigkeit au&gewtisclien vvordon, ancb, wemi nohg, go- 
trocknet werden, indein man f voisohlieBt und don nut konz Sflnvefi'l- 
saure beschiokten Kolben J nacb Offnung von g ovakuioit Naoh 
ScbheBen dieses Hahnea vvird dann duroli h die Vorbmdung zwisdion 
dem Niederaohlag und dem Tiookenapparat J bergestellt, aus dein 
bnken Entwicklei das Ganze init WasseistofE gcfullt, -wiedei cvakiuert 



und so im vvasserstoffverdunnten, mit konz Sohwefelsauio beschiokten 
Eaume der Niedeisohlag zum Tiocknen smli selbat uberlassen 

Der Apparat laBt sich auoh fur Qase init hoheiem spezifisclion 
Qewiobt als Luft, z B Koblendioxyd, veiwenden, man muB nui 
C, 80W16 das ui G und J reiclionde Rolu weitei heiauszielien, daunt 
die Luft nacb oben veidrangt werden kann — 

Zur laolierung vmn Substanzen, die Kautschuk angreifen, zuiii 
Auswaschen mit Acetylchlond usw bei FeuchtigkeitsabsolduB voifahrt 
E Fischer folgendermaBen (Fig 4 ) 

a ist del Stopselzylinder, in welchem die Reaktion vorgenommon 
wird, und b der Tonzylmdei, in den mittels ernes Gunimistoxifens 
das Rohr c, das fast bis zuni Bodeu leiobt, emgesetzt ist Die 
Flasche a ist mit emem doppelt durchboluten Gummistopfen ver- 
aclilossen, duicli den emeiseits das Rolir c und andeierseits das 
Rohr d duiohgehen d verzweigt sich in o und f, die beide nut 


1) B 38, G16 (1905) — tTnters uber Armnostiuren usw S '131 (1900) 
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Glasluilinen ver&ehen aind, f dient dazu, die WascMuasigkeit aus 
del Plasche g zu entneliinen, e fuhrfc zu dem mit Phosphorsaure- 
anliydnd gefullten Tume h und der mit Schwefelsaure gefullten 
Flasche i, die dazu dienen, einen tiocknen Luftstrom in a hinein- 
zuleiten Das Rohr c stehfc durch den Gummischlauch k mifc dei 
SaugHasche 1 m Verbindung Wird bei 1 evakuiert, so geht die in 
dei Flasclie a enthaltene Pluasigkeit durch die Tonzelle und das 
Rohi c dorlhin Gleiclizeifcig laBt man durch e einen langsamen, 
gefciockneten Luftstrom in das GefaB eintreten Der gioBte Teil 
des Niederschlags setzt sich fesb an die Tonzelle an Um zu waschen, 
schheBt man den Hahn bei e und offnet bei 1, worauf die Wasch- 
flussigkeit auB der Flasohe g nach a ubertritt g enthalt fnschea 
Aoetylchloiid, sie wird spater durch eine andere mit Petrolather, 
der uber Phosphoraaureanhydrid getrooknet lat, ersetzt Damit das 
Ubersteigen der Waschflussigkeit eileiohtert nird, ist es ratsam, die 
Plasohe a, in der bei der hohen Tension der verwendeten Flussig- 
koit nui aehi gennger Minderdiuok herrscht, durch Emstellen in 
erne Kalteinisohung oder duioh Aufspiitzen von Ather momentan 
abzukuhlen Noch bequemer wird die Operation, wenn in die Plasohe 
a em drittes, in der Zeiohnung fehlendes, Rohi mit Hahn einmundet, 
das direkt mit der Saugpumpe verbunden werden kann Einmaliges 
Waschen mit so viel Acetylchlorid, daB die Plasohe a bis zur Hohe 
des Niederschlags damit gefullt ist, und zweimaliges Waschen mit 
doi gleichen Menge Petrolather genugten, um ein analysenreines 
Piapaiat zu gevinnen Zum Sohlusse wild unter gleiohzeitigem Zu- 
tiitte des getrookneten Luftstromes schaif abgcsogen, dann dei Nieder- 
schlag inoghchst rasch in einen imt Phosphor pentoxyd besohickten 
Vakuuinexsiccatoi ubeigefulut und hier zui Entfernung der letzten 
Reste des Petrolatheis etwa erne Stunde getrooknet 

Das Verfahien ist wohl fur manche ahnliche Falle verwendbar 
Selbstveistandlioh laBt sich hioi auoh die von Beckmann und 
PauF) angegebene Waschvorrichtung anbringen, wenn man es mit 
Plussigkeiten zu tun hat, die mcht wie Acetylchlorid Kautschuk- 
schlauche angieifen, oder wenn man mit Substanzen arbeitet, die 
die Lnft nioht veitiagen und deshalb in einem indiSerenten Gas- 
strorae hltneit werden mussen 

V. Absaugen und Trocknen der Krystalle 

Die beira Reimgen der Substanzen erbaltenen Krystalle werden 
von der Mutterlauge durch Absaugen und Waschen befieit Ist die 
Substanz sehr loshch, oder die Mutterlauge sehr zahflussig, so preBt 
man die Krystalle zwiscbeu mcht faserndem (gehartetem) Pilterpapier 
ab, oder streicht sie auf hart gebrannte unglasierte Tonplatteii 

1) Ann 2tt6. 4 (1891) 

-) Sielie auch S 74S 

Meyor, limlise 2 AufI 9 



UmlvrystalliHic'reH 

Skraup^) empfiehlt im Iptzleien Falle die aiit doi Tonplattf' 
beflndliohe Substanz ni einen Exsiccatoi /u bringen, wclchei inifc 
dem der Mutterlauge entsprechenden Losungsnnfctel bescbickl ist 
In einigen Stunden oder Tagen i5.t die Mutteilaugo oingesnugt und 
die remen Krystalle sind zuiuckgebbeben 

Bei sorgfaltigei Arbeit gestattct dieser Kunslgiifl srlbst das 
Absangen hygroskopischer Substanzen 

Richaids empfiehlt®) die Abtieiuiung dei Muttei- 
I lauge \oii den Kiystallen duioh Zentiifugioion zu bo- 

wiiken Man kann dabci aucli ohno Masc lime auskoiumcn, 
i wenn man folgendei inaCen voigehl Em kui/es, diek- 
i\ wandiges Reagensglas mid am Boden nut eitiein feiiicn 

/ \ AusfluBiohie voiselicn Dieses Eolii ist duu'Ii emeu 

J — doppelt duichbohrten Stopfen nut eincm kleineitii Bea 
gcnsglase veibunden, das zui Aufnalime dei Mattel lauge 
dient Die Krystalle luhen auf eiiiem klemen J’latm- 
konns, einei Siebplatte, odci ciiici Kugcl Jedes (lias 
wild obeii mil einei staiken Dialilschlinge viiiehon und 
das Kleineie noch an das GioBere nut Diaht betestigt 
Am Dialitgiiff dcs obcien Glases wud cine slaikc Selnuii 
befestigt, und das Ganzc so schnell als moglidi lu ruiem 

Kreise von ea 2 m Diiiclimcssci in dci Liift i otic ion ge- 

lassen 

Eincn andeicn gecigneten Appaiat bescliu'ibl Bavtei , 
Am See 30, 2d7.(1008) 

TI. Identiflzieron dnreh Schmolzpiinktshestimiming. 

Fritz Blau hat zuerst nachdiucklicli daiaiiE aufmeiksam ge- 
macht’) daB man m doi Sehrnelzpunlvtsbestiinmung eiiiei MisUiuiig 
der fiagliclien Substanz und der Type em euifaclies HilfsnuUel ziu 
Identifizierung zweiti Substanzen besit/t, das immei dann entscheidcn 
wird, wenn die beiden Substanzen kerne isomorjiben Mischungon 
geben Das Herabgeben des Sclunelzpunktes betiagt bei Niobtulen- 
titat oft uber 30®,*) mancbmal allerdings®) aucb nui sebr wenig (1®) 
Sehr wertvolle Dienste hat diese Methode n a zur UnteiaCbeiclung 
der Dipenten- und Teipmendeiivate geleistet ®) 


M », 794 (1888) 

®) Am Soe 27, 104 (1006) — B 40, 2771 (190?) — Am Soc 30, 286 (1008) 

'*) M 18 137 (1897) — Die Tataaohe se]b',t und ihio Verwendbiirtoifc 
war sclion fruher bekannt, sieho Kipping und Pope, Soc 68, 568 (1891) — 
67 371 (1896) — Popo und Claike, Soc 85 1336 Anra (1904) — Wog 
soheidoi, M 16, in. 124 (1896) — M 28, 823 (1907) — Anschutz, Ann 
S58, 162 (1907) 

i) Licbermonn, B tO 1038 (1877) 

6) Aunera, Traun und Welde, B 32, 3320 (1899) — Wallach, Ann 
SSO, 10 (1904) — Diels und Stephan. B 40. 4339 (1907) 

Wallach, Ann 850, 146 (1906) 
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Zeigt die Substanz beim Selimelzpunkt charakteristisclie Er- 
achemungeii Farbenandei ungen, Smtern usw , bo untersucbt man 
auch die beiden Proben am selben Thermometer m gleiohen Capil- 
laren nebeneinander (Hiehe auch S 87ff ) 

VII Uinscheiden 

Willstattei und Hocheder verstohen^) untei ,,Uraschezden“ 
das Auflosen und Wiedeiabsoheiden ernes Stoffea aus der Losung 
m nicht kiy&tallisiertem Zustande 

Man geht hiezu me beim UmkrystaUisieien vor, ermangelt 
aber meist der Kontrolle dei zunehmenden Reinheit durcli die 
Sobmelzpunktsbestimmung 

Ea ist daher beim fraktiomerten Umsoheiden ein steter aiia- 
lytischer Vergleich der Eraktionen geboten 

Dieao Remigungsopeiation ist auch oftmals bei flussigen Stoffen 
an-wendbar 

So reimgten Willstattei und Hoohedei®) das Phytol durcli 
Losen in Holzgeist und Piltrieren von dei kleinen Menge aus- 
gesohiedener Oltiopfohen Naoh dem Abdarapfen des Methylalkohols 
ini Vakiium wurde diese Renngung mit germgeien Mengen des 
Losung&mittels noch viermal wiederholt 


Dritter Absohnitt 

Sublimieren. 

Die emfachste Methode des Sublimierens, zwischen zwei durcli 
em Piltrierpapiei getrennten Uhrglasern, die vorsichtig im Luftbade 
erliitzt werden, stamrat von Kolbe 

Statt des obeien Uhiglases nimmt man zweokmaBigoi einen 
Tiicliter, Oder man verwendet einen Erlenineyei-Kolben, ein Becher- 
glas, in dem em DreifiiB aus Glas steht, welclier die trennende 
Papierschcibe tragt*) und durch das man einen Kohlendioxydstrom 
sohickt, eine Retorte"), odei emfacher erne Verbiennungsiohre usw 
Appaiatc init Wasserkuhlung haben Landolt“), BiuhU), Hert- 
korn®) u a angegeben, sie alle eifullen nur in seltenen Fallen in 
befriedigendei Weiso ihren Zweek 


1) Ann 354, 221 (1007) — Siehe auch S 11 

2) Ann 864. 246, 246 (1007) 

2) Handw -Buch Snppl 426 — Qorup Besanez, Ann 96, 206 (1850) — 
Sohutzenborger, Traitd de elumie gdnAnle I, 44 (1880) 

*) Baeyor, Ann 202, 164 (1880) 

6) Liebig, Ann 101, 49 (1857) 

0) B 18, 67 (1886) 

7) B 22, 248 (1889) 

8) Ch Ztg IG, 796 (1892) 

3^ 
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Sublimieien 


Welt besser smd Appaiate, welclie em Arbeiton im Vakunni ge- 
statten Von Wiohtigkeit iit dabei die Einhaltung einor luoglichbt 
medrigen Temperatui Volhard^) eilntzt die Siibstaiiz zwischen 
Asbestpfropfen in emei Veibiennungarohre, die von eiiier Beite niit 
der Puinpe in Verbindung steht, wahrend \on dei andeien Seite ge- 
tiocknete Luft eintiitt, dereii Menge durch einon Qneischbahn regu- 
liert wild Die Rohre bebndet sicli zum Teilo in eineni Lufttrocken- 
kasten 

Der anbei leproduzierte praktisclie Apparat von Arctowski^), 
dessen Zufcammenstellung sich aus den Figuren ergibt, gestattet t,o- 



wohl init Plnssigkeitsbadern (Fig 6), als auch fur lioheie Tenipera(-uien 
iin Luftbade zu arbeiten (Fig 7) Er ist ebonso wie dei Volliaidsclie 
nur fm die Verarbeitung germger Snbstanzmengen gut geeignet 

Ein anderer Apparat ist von Ruber®) angegoben worden Der 
eigentliclie, ganz aus Glas gefeitigle Sublimationsapparat (Fig 8) be- 
steht aua einem vertikalen Glaszylmder A, welclier mil dei Puuipe in 
Veibindung gebracht wird und unten inittels eines angescliliftenen 
Topfchens C veischlossen werden kann Beliufa Sublimation fullt 
man die Substnnz m C, legt auf ein paar vorstehende Glaszapfclien 

1) Volhard, Ann 261, 380 (1891) — Siehe auch Sckuoizon, Z nnc 
20, 109 (1907) 

2) Z annig 12, 225 (ISOfa) 

®) B 33, 105') (1900) 
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ein paar Scheiben Filtnerpapier, oder ein Uhrglas, veraclilieDt den 
Zylinder und erhitzt entweder in zwei eisernen Schalen (Fig 8) oder 
im Lothar Meyerschen Luftbade (Fig 9), nachdem man mit der 
Pumps verbunden hat 

Steigeib man allmahhch die Hitze, so entwickeln sieh bei einer 
faesfcimmten Temperatur Dampfe, die sioli m A verdichten Nun- 
mehr vermeidet man erne weitere Tempei atursteigerung 

Ein Kunstgriff, der darin besteht, dafi der Scbliff des Topfchens 
an den Zylinder nicht ganz dicht gemaclit ist, beforderfc die Subli- 
mation, indem durcli den Sohliff eine kleme Menge lieiBer, stark 
verdunntei Luft daueind ubei die Substanz gesaugt vvnid, sioh mit 




den Dampfen deiselben sattigt und die Substanz wieder in den 
kalteien Teilen des Apparates abgibt, wodurch die Sublimation auoh 
ermoglicht wud, wenn die Spannung der Dampfe des benutzten Stoffes 
weit unter dem angewandten Drucke liegt 

Der Riiboische Appaiat hat sich m vielen Fallen gut bewahrt 
So gelingt^) nicht nur mit Leichtigkeit die Sublimation solcher Sub- 
btanzen, die, wie Indigo Monobrom- und Dibronichimzarin bei 
dem gewolinliclien Sublimationsverfahren sioli nur schwer und unter 
groBen Substanz veilusten sublimieien lassen, sondein auoh die Trennung 
ziyeier Substanzen von verschiedener Fluchtigkeit, indem man die 
Temperatur so wahlt, daB schon die erne, dagegen noch nicht die 
andere subhmiert, was sich in dem Glasapparate sehr gut aehen 
laBt Ferner laBt sich die Subhmationstemperatur gut ermitteln 

1) Liebeimann und Rubor, B 38, 1G58 (1900) 

Sommarnga, Ann 196, 305 (1879) 
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Subliimeron 


Bel geeignetei Anordnung kann man nicht allem du' k'aibe der 
Dampfe, sondern aueh spoktioskopiscli deien Absoiptioii unteisuchen 
Man kann auck durch Wagen des ganzen Apparates und dos 
nnteren Topfohens vor und nach der Sublimation die weggefuluten 
fluohtigen Produkte, den unaublimieiten Euckstand und die sub- 
limierte Menge bestimmen 

Der Appaiat hat sick auch zum Trocknen und zum Bestnnmcn 
von Krystallibations-Wassor, -Alkokol, -Benzol, Sckwefelkoklonstofl: 
und Brom gut bewakrt Sollte die oxydieiende Wiikung dcs Liift- 
stromes die Anwendung eincs indifteientcn Gages wunsclioiiswei t 
inacken, so laSt sick daa durck erne kleme Anderung Iciclit erieidien 
Der am moisten beiiutzte Subliniationsappaiat kat enioii inncien 
Durckmesser von 26 mm, wicgt ca 80 g und genugt fui 1 — 'i g Sub- 
stanz, mit einem groBeren Apparat von ca 60 mm Weile wurden 
13 g Indigo in drei Stunden subluniert 

Urn zu veihmdern, daB das Topfclien 0 nach dcm Erkitzen an 
A kaften blsibt, wnd der Glasschlilf mit ein wenig Giapkitpulvei 
eingerieben 

Vielloickt nock zweckmaBigcr ist ein von R Kempf angegobenei 
Appaiat, der in Fig 10 abgebildet ist 

\ / • s'l/rJ’imipe 

Iig 10 

Der ganz aus Glas gefoitigto Apparat bestekt aus diei Teilen, 
die duick zwei gut sclilieBende Glassclikffe miteinander veibundon 
smd, nainliok einem biinforraigen, sohrag nach unten gerickteton 
GetaBo zur Beschickung niit dem Sublimationsgul, einem weiteii 
liorizontalen Rohie zur Aufnahme des Subkniats und einer nb- 
scklieBenden Hanbe mit Hahnroki 

Zum Gebrauche wnd der Appaiat bis zui iiiuiktieiten Lniie 
(vgl die Figui) in die seitliche OfEnung ernes Luftbades gesotzt niid 
das letzteie nacli dem Evakuieien des Appaiates erkitzt Dei bun- 
formige Ted des Appaiates kann auch zugleicli als Reaktionsiaum 
bei cliemischen Piozessen dienon, bei denen aus sckwci fliulitigon 
Ausgangsstoffen em leiclit subkmicrendes Reaktioiisprodukt entstekt, 
z B bei der Darstellung manckei Saureankydnde durch Eikitzen 
del zugekoiigen Sauren mit Pkosphorpcntoxyd® ) 


Dor Appaiat iit \on den Fiimeu Max Stuhl, Borlin, Philippsti 22 
und E Dorhaidt, Bonn, daa Lotliar Mejersohe Lnftbad von C Buhlei, 
Tubingen, ni 6071011011 

2) B 39. 3722 (1900) — Ch Ztg 30, 1230 (1006) — Knstollei, Diss 
Berlin, 32 (1900) — Deckel und Felaoi, B 41, 3003 Anin (lOOS) 
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iSublinnoren im Einschmelziohre Tolleiis, B 15, 1830 
(1882) 

Sublimieren im Vakuum des Katliodeulichtas Krafft 
und Dyes, B 38, 2683 (1895), B 29, 1316, 2240 (1896) 


Vieiter Abschmtt 

Ausschlittcln und Extralueren. 

1 Ausscliutteln 

Dei Teilungskoeffizient isfc von dem lelativen Volum der Dlussig- 
keiten unabhangig, dagegen von Temperatur nnd Konzentration ab' 
liangig 

In Bezug auf die Varuerung der Temperatur ist nun aus 
mancherlei Grunden, unter denen Feueigefahrlichkeit der mei&ten 
loicht veidampfenden Extraktionsmittel, Dampfspannung und mederer 
Siedepnnkt erwahnt seien, im allgememen kem gioBer Spieliaum ge- 
wabrt, man soliuttelt daher, im Scheidetiicbter, oder in Flasohon 
auf del Sokuttelmasclime, gewohnlich bei Ziinmertemperatui aus 

An Stelle des Ansscliuttelns waimei Losungon kann man in 
geeigneten Apparaten erne Extraktion ausfuhien, wie weiter unten 
besprochen wird 

Schuttel voriiclitungen fui Thermostaten amd ubrigens 
S 124fl: beschneben Uber ein ScbuttflgefaB mil Innenkuldung (Er- 
warmung) und Gasableitungsielie aucliKempf, Oh Ztg 30, 476(1906) 

Wenn man also im allgomeinen den Tempeiaturfaktor nicht be- 
rucksiclitigen kann, so wnd man dagegen deni Berthelotsohen 
Gesetz dadurcb Bechnung tragen, dafi man mckt einmal mib viel 
Losungsmittel, sondcin ofteis mit kleineren Mengen dcsselben aus- 
scliuttelt 

Man traclitet aucb den Teilungskoeffizienten dadurcb, zu vei- 
andern, daB man in dem zu extiabierenden Medium (wohl fast immer 
Wasser) geeignete Stoffe auflost, nelche „aussalzend‘‘ wirken (Siehe 
S 26) 

Im Laboratorium dienen als geeignete Aussalzungsmittel nament- 
boh Kocliselz und Ammoniunisuliat In dei Tedinik weiden auBeidem 
nocb verbcliiedene andere Mittel, me Chlorcalcium oder Magnesium- 
sulfat^) erapfohlen 

Bilden die beiden Flussigkeiten nach dem Scbutteln cine Emul- 
sion, so bdft oftmals Zusatz \oii Wasser oder dem Extraktions- 
mittel zui VeigioBerung dei Uiiteischiede im spez Gowicht, und er- 
leiclitert die Sohichtenbiidung Manchmal empfieidt sicli auoh der 
Zusatz kleinex Mengen eines dritteii Stofles, welcher die Oberflaclien- 
spaiinung andert, so von Alkobol oder Glycerin zu Atlier, oder von 


1) Z B D R P 28 064 (1884) 
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Aussdiuttoln imd Exlrahitien 


Ather^) za KohlenwaBberstofFen , odoi vou ICochsal/, Ohloic>nU'ium 
odei Amnioniumsulfat zui wa&seiigen Scliiclit 

Pein voiteilte Niedersclilage oder hautartige Abbolieidungeii, die oft 
mala stoiend wiiken, entfeint man, indem man dio Emulsion duiLli 
em Tuoh filtrieit’) 

Hat man eine geeignete Zentiifuge zur Verfugung, so wild man 
sioli ibrer auch in verzweifeltfen Fallen mit Ezfolg bedienen konnen 
Manclie Losungen konnen nicht direkt extraluort weidou, z B 
Milch odor Harn, well das Extraktionsmittel /ux Eallung kolloidal 
geloster Stofte und dainit zn kaum ubeiwmdbaien Etnulsioneu Vcr- 
anlassung gibt Solobe Flus&igkeiten mussen entwedoi zueist mil 
koagulierendon Stoffen behandelt nnd filtiieit oder eingedampft und 
wieder (eventuell nacli vorliergchendcr Boliaiul- 
Inng mit Alkoliol) gelosfc vvoiden 

GrofieFlussigkcitsraengeii scliutlelL man 
nach Holde'*) in einer Flasclie mit doppclt gc- 
bohitem StopCen Das rait dei Munduug ab- 
scbneidende Ablafirohr b ist mit einora Quel&cli- 
liahn a odei einem Glasbalm veiscblieBbai , das 
zweite Rolu c, welches zur Luftzufuhrung dient, 
ist an semei Spitze eng ausgezogen (Fig 11 ) 
Es wird naturlicli wahiend des Scliuttelns 
ebenfalls veiscblossen gehalten 

Die Anwendungsweise des Appaiates ist olme 
weiteres aps dei Zeichnung verstandhoh 

Hat man kleine Flusaigkeitsmengon zu 
extrahieren, so benutzt man zweckmaCig nacli 
Doht") eine Eprouvette, die ungefalu in halber 
Hohe emen seiLlichen Ansat/ besitzt Letzteie 
Offnung wird veiscblossen, bis fast zur Holio 
dos Ansatziohres die auszuschuttelnde Flussigkeit und darnbei das 
Extraktionsmittel gefullt, und nach deni Sohutteln das Ictztere durch 
die seithche OSnung entleert (Fig 12 ) 

Was nun die m Betracht kommonden Losungsmittel aiibc- 
langt, so werden meist Ather, Benzol, Chloroform, etwas seltenei 
Essigester’) und Tetraohlorkohlenstoff odei Scliwefelkohlen- 
stoff veiwendet 



Fig 11 


1) Kramei und Spilkei, B 24, 2788 (1891) 

2) Sohroder, Z phys 8, 325 (1880) ~ B 28, 740 (1805) — Schulzu 
und Likiernik, Z phys 16, 147 (1805) — Neurath, M 27, 1152 (1900) 

•^) Eine sehi intoressanto Diskusaion und maneherloi Angahen von Sponcor 
Pick sung uber Einulsionon fiudnn sioh Pioc 23, 25G (1907) — Piokering, 
Soc 91, 2001 (1907) 

4) Ausfulnliehores Ineiubei z B Lassar-Cohn, Piaxis dor Hamanalyso 
3 And L Vo(5, Hambuig 1907 

5) Z anal 84, 54 (1895) 

") Ch Ztg 29, 309 (1905) 

B Z B SohultzG, Ann 869, 143 (1908) 
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Von den Alkoliolen kommt fast nur dei Amylalkohol^), resp 
das untei dieaem Namen figurierende Gemenge in Betrackt 

Fur spezielle Fallc \\ erden abei nock ganz andere Losungsmittel 
]ierangezogen, wie l B Phenol Audi Methylformiat®) hat 
schon gute Dienste geJeistet, ebenso Pyiidin'^) 

Die /u verwendenden Extraktionsmittel mussen sorgfaltig von 
Veruineinigungen befreit sein, welche ftut leicht verandeiliclie Sub 
stanzen wirken odei das extrahierte Produkt verschinieien 
I'^onnton Namentlicli gilt das Geaagte vom Ather uiid 
voni Amylalkobol, von denen der eistere oftmak oxy- 
dierende Bestandteile, der letztere Basen enthalt 

Uin die ausgesohuttelte Substanz aus der Lo&ung 
zu isolieren, dampft man letztere. eventuell naoh vorlici- 
gehendera Tiooknen, ab, oder scliuttelt sie selbst wiedei aus 
So kunn man Basen, die man cinei wasserigen Lo 
sung entzogen hat, mit Sauren, same Losungen mit vei- 
dunnten Laugen behandeln usw 

Wie weitvolle Dienste dabei ein fraktioniertes 
Aussoliuttoln z B mit Sauien von versoluedenei Starke, zur 
Tiennung von Gemisclien leisten kann, liaben die klassischen Studien 
von Willstattei®) m der Chloiophylheilie gezeigt 

Audi bei der Aufarbeitung der naturlich vorkommenden Haize 
wild vielfach von dei Methode des fraktionierten Aussohuttelns Ge 
brauch gemacht ®) 

Manche Phenole lassen sich aus alkalischer Losung mit Athei 
auhscliutteln und gelien daboi zum Teil als Phenolate in Losung ’’) 
In ahnhcher Weise lassen sich Pyridmbasen aus saurer Losung 
extiahiereu 

Aber auch die Salze wirkhchcr Gaibonsauien weiden untei Um- 
standen auf diese Ait zum grofien Teile zeilegt 

So berichten Baith und Schmidt®), dal3 sich einei Losung 
von protokateohusaurom Barium durch Ather fieie Protokatechu- 
sauro entziehen lasse Diese Tatsache wurde als mogholiei weise 
duroh Bildung basischer Salze veruisaoht, erklait 

Spatei fanden Barth und Schreder®), dad das m Wasser ge- 
loste Natriumsalz dei Meta- und der Para - Diphenylcatbonsanre 



Xlber AtliylalUohol als E’^tiaUtionsimttel Lassar-Cohn Z physiol 151, 
SG4 (1901) — B 27, H40 (1904) — Kill am B 41, 2060 (1908) 

®) Bernthsen, Ann 261, 6 (1889) — Hirsoh, B 23, 3706 (1890) — 
D R r 68001 (1891) 

■>) Hans Mover, B 87, 3591 (1904) 
i) Cromer, Zeitschr Biol 85, 124 (1898) 

®) Ann 360 1 (1906) 

®) Tschiich, Dio Haize (1900) 

B Jalins.B 16,816(1882) — -Klages.B 32 1517 (1899) — fetoemiei 
und Kip pe B 30, 3994 (1901), B 39. 3167 (1906) 

8) Sitzbor d Wienei Ak d Wiss 1879, 640 
®) M 8, 813 (1882) 
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AusBcliuticln vmd Evtralueion 


beim oftmciligeii Ausseliutteln mifc Athei 25‘*/„ doi Kauio abgab 
Bie Autoren veimuten, daB das Sal<5 sicli m dei' waaseugt'n Loaung 
ium Teile dissoziieit habe, da(3 dei Athei danii dio geiitigc Meiige 
fieier Saure aufnelime, wed sie darm leicbtei loslieh lat alt> in Was&ei, 
daB daim wiedci geiinge Disaoziation eintrote usw , bia eiidlicli die 
Menge des gcbildeten Atanatioiib die Di^-sociation nahe/u /uin Stdl- 
stande brmgt, resp die frei werdende Same sofoit vviedei bindet, bo 
claQ der Athei nichts mehr aufnebmen kann Wemi wii an Stelle 
des Woites „Dissoziation“ ,,Hydiolyse“ setzen, so cilialteu wii wohl 
oin richtiges Bild von dem Vorgange, denn dio Diphen3dcaibonbiiuien 
siud sehr scbwaoh and kiystallisicren z B unveiandeit aus Ainnumiak- 
losung aus 

tlber analoge Vorgange beim Entfarben nut Tieikolile sielie S (5 
2 Evti'uktionsapxiar.ifo. 

Bequemei ala das Ausseliutteln, und oftmuls daduich bebondeis 
vorteilhaft, wed man bei lioheien Temperatureit arbeiten kann, smd 
die in groBer Zabl beschiiebenen Extraktionsappaiate Man liami 
dabei versolneclene Typen unteischeiden, jo nachdeni dei Appaiat 
bestimrat ist, feste odei flussige Stofte zu extiahioien 

Zur Extiaktion fo&tor Korpoi 

wird iiaeist der mannigfach modifiziorte Appaiat von Soxhlot^) vei' 
wendet, der den Vorteil hat, die zu extrahieiendo Substan/, /icnilicli 
lange nut gioBeien Mengenf dos Losungsinittels in Bciiihiiing zu 
lassen, abei eigentlich nur kalte Eitiaktion eiinoghcht 

Etwas bessei ist in letzterer Beziohung dei von Haak“) an- 
gegehene Apparat, und noch viel einfacher und zweckinaBigei , fol- 
gendes von Warren®) angegebeno Verfahren (Fig 13) 

In einen Kolben nut recht breilem Halge wud in dei duroh 
die Figur skizzierten Weise ein uiiten hakenformig gekiiirnniter und 
beideiseits oflenei Zyhnder gehangt, odei einfach gestellt, doi in 
semem Innern eino oben mit etwas Watte vorschlo&sene Soxliletli- 
hulse imt der zu extrabierenden Substanz tragt Man fullt Losungs- 
niittel durch den nngesetzten Kuhlei m den Kolben und kocht auf 
dem Wasseibade Das iin Kuhler kondensiorte Loaunghinittel liopft 
in den Zybndci, der bis zur Hobo der auBerhalb befandliclieii 
Flussigkeit gelullt bleibt, und die Extraktion firvdet beim >Sicdepunkte 
des Losungsmittels statt 

Bei del Fetlextraktion mit Tetraohloikohlenstoft bildet der 
Feuchtigkcitsgehalt dei Materiahen erne nicbt zu vernacblassigende 

Eine onifiioho Voriiehtung zur Extrahtiou mifc Losungsmittoln voa 
inkoiiatQntom Siedepunkto bescbimbt Wornei, Ch Ztg 82, 008 (1908) 

Wiwi, IX, JlanaimoniTasse 

Oil Nous 98, 228 (1900) — Emeu ganz ahalichen Apparat boscbreibou 
Jackson und Zanetti, Am 38, 401 (19u7), — Siohs avich Landbiodl, Cb 
Ztg 26, 274 (1902) 
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Felilerquellej da gleichzeitJg mit dem kondensierten ChloikohlenstofE 
aucli Wasseitropfen auf das Extraktionsgut fallen, dasselbe benetzen 
\md dadurch erne volhtandige Extraktion erscliweren Die Em- 



Fig 13 Fig 14 


sobaltung des aus der Pigur 14 ohne weitcies verstandlichen Wasser- 
fangeis zwiscben Kublei und Extraktor vermag diesen Pebler zu 
beseitigen Dieser Kunstgnft wild sicli auch sonst oftmals be- 
walireii 

Extrahicib man mit Plussigkeiten, die Korke angreifen, so uber 
zieht man letzleic nacli Schulz^) mit dunner Bleifolie oder Stanmol 

Extraktion von Plussigkeiten 

Man bat hiei Apparate fui die Extraktion mitteh Plussigkeiten, 
die spez leicliter sind als Wassei (Athei, Benzol, Essigestei) und 
solclie, die spez schweier sind (Chlorofoim, Tetracbloikohlenstofl 
u&w ) zu unterscheiden 

Von don zalilieichen Inerfui vorgesclilagenen , seien nur zwei 
bewahite Pormen beschrieben 

A, Bxtialitionsnppniat tin speziflsch lolclite Eliissiglrelten 
\ on Zelmauowitz 

Dicser sebr cmpfehlensweite Apparat, bei dem als Heizquelle 
am boslen eiii elektiisches Bad dient, wird folgeiideimaBen betrieben 
Zuerst giebt man m das GefaB G durcli die kleme Offmuig L die 
zu exiialiieiendo Phisbigkeit P und scliiilitet ubei sie Athei (S) bis 

1) Vo 11 lath, Ch 7lg 31, 3D8 (1097) 

% physiol 25, 20 (1898) — Sieho Stan6k, Ch Ztg 80, 347 (1900) — 
Kolbo, Ch Ztg 32, 421 (1908) 
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luclit ganz zur Hohe von F, dann Avird L dutch emtn Koik gc- 
schlossen Nun wild das Kolbchen D, das nut doi gioBcn Flasohe 
F dutch t m Veibindung steht, eihitzt, die daduich eizeugleii Athei- 
dampfe steigen in das Atherdarapfleitungsrohi Ae hinauf in den 
Kuhler K, werden liier kondensieit und fallen m flussigei Foun in 
den Veiteiler V Von hiei aus wnd der Ather duicli 4 Rohien, die 
am nnteren Ende zii einei kleiiien mit inehieren Lochern veisehenen 
Kugel auslaiifen, in die wassetige Flussigkeit F geleitet, nimint hior 
die zu extrahieiende Substanz auf und mischt sich init dot iiber dci 
Flussigkeit stehenden Atheischicht S, welche duich den fortwaluend 
naclistroinenden Alliei veiinelut wud und don seitlichen Tubus T 
als CbeiUiuf benntzond 
duich t ms Kolbchon D 
flieCeii muB Auf dicao 
Woise aibeitet die Vor- 
iichtung volhg selbsttatig 
Naoh dem Ablassen 
del ausgeatlieiten Flussig- 
keit schheBe man bei E, 
entferne don in der Ideinen 
Offnung L am obeien Toil 
des tubulierten Qefafies 
belindlu'hen Koik und 
gieBe dutch dieso Offnung 
nuttels ernes kloinen Trioh- 
tera Wassei lunem Das- 
selbe fiieBt aus dom seit- 
liclien Rohr wiedei ab 
Auf diese Weise wird die 
Flasche fin eine neue 
Extiaktion gebiauchsfaliig 
gemacht Man kann aucli 
einen an die Wasseileitung 
ange&chlosaenen kleinen 
Schlauch m die 0 liming 
eintuhren und so the 
Flasche reinigeii Dei 
andeie Vorteil, dei duroli 
den am Roden des Ge 
faBes angebtachten Tubus 
geboteii wild, ist folgendei Es ist erne nut zu bekannte Tat- 
sache, claB stark eingeengte Flussigkeiten, z B besondeia Ham 
usw , selir zui Bildung von Emulsionen neigen In diesom Falle 
ist es zweekmaBig, in folgender Weiae zu veifahren Man la&se die 
zu extrahierende wassenge Flussigkeit F bis zu dei unteren Eniul- 
sionsschicht dutch den Tubus ablaufen Dann stelle man den im 
GefaB G angebtachten Schlangen- oder Wiltscheii Ruhrer R so em, 
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claB cine Windung lesp die Lochei desselben knapp die obere Flacbe 
dei Emulsionsscliiolit beruhien und lasse ihn nun zienilich stark 
aibeiten Nacli kurzei Zeifc schon wird man beobacliten konnen, daB 
die Emulsion melir und mebi veischwindet Nun giefie man durch 
L mit dem Heinen Trichter die kurz vorher abgelassene Mussigkeit 
wiedci m die Flascbe zuiuok und falire nut dei Extraktion foit 
Sollte nach einnialigem Ablassen der wasserigen Plussigkeit und Auf- 
fullen dciselben nach kurzer Zeit die Emulsion sich wieder zeigen, 
80 'verfalire man m deraelben Weise nocli einmal, achte aber bei 
Einstellcn des Ruhrers daiauf, daB dieser zueist mcht die unteren 
Scliiohton del Fhissigkeit, sondern mehr die oberen berulirt Au£ 
keineii Fall ist es notwendig, neuen Ather zu veiwenden 

Dei schon eiwahnte Ruhrer R, der von der Wasserturbme W 
angetrieben wild, dient noch einem weiteren Zwecke, einer Be- 
sclileuuigung der Extiaktion Mittels dieser Ruhrvorrichtung wird 
nanihch die wasseiige Fluasigkeit ui standiger Bewegung gehalten, 
woduioh dei durch die 4 Rohien gedruckte Ather immer wicder nut 
neuen Flussigkeitsteilohen in Beruhrung gobiaoht wild 

B.Extiaktioiisappaiat fUi speziflscli schweie 
Plussigkoiten vou Steplianl und Bdckerd) 

Durch den Emfulltiichtor H (Fig 16) wird 
bei geschlossenem Hahn g bis zum Niveau a 
das ExtralRionsnuttel eingefullt und dariiber bis 
b die zu extrahioiende Losung gescliichtat Das 
SiedegefaB D wild imt dem Extiaktionsmittel 
ungelahi bis zui Hohe s gefullt Wild nun zum 
Siedeii erliitzt. so gehen die Dainpfe durch F — F^ 
in den Kuhlei S, wo aie kondensiert werden, 
und gelangen duich den Verteiler V in die zu 
extiahierende Losung 

Durch Regulierung des Hahnes g wird eine 
kontmuierliche Extraktion eizielt In den engen 
Hals von A stopft man etwas Glaswolle, die 
eventuell entstehende Emulsionen sofort beseitigt 

Die Kuhlbchlange G kann mit kaltem oder 
warmeiu Wassei beschickt werden 

Wild del Apparat zur Extiaktion fester 
Substanzen benutzt, so wild die Kuhlschlange G 
entfeint und der betreffende Korpei bis b ge- 
schiclitet und darauf, um eine gleichmafiige Ver- 
teilung des Losungsmittels zu erzielen, eimge 
Lagen Filtriorpapier ausgebreitet Hierbei ist das 
Einsetzen der Glaswolle m den engen Hals von 


1) B 85, 2698 (1902) — Zu beziohen von 0 Desagn, 
Heidelbsig 



Fig 16 



Fjaktiomoito Doatillalion 


4(S 

A unerlnRlich, urn das MifcieiBen fcstei PaiUkelclu'u m vc>rhut(‘ti 
Es> stoht nun fiei, die Extiaktion so voi/unehincn, daJ^ dus Substan/ 
vollstandig im Extiaktionsmittel schwimint odei daf3 dieses dieselbc 
nur duiclnieselt 

Im ersten Falls isfc dei Hahn so 7U stcllen, daB, naclidetu die 
Substanz vollstandig benelzt lat. aicli wiedei die Mengen der zu- und 
ahlaufenden Flussigkeifc gleich bleiben, oder man laflt im zuciten 
Falle den Hahn g ganz geoffnet 

Tritt der Fall ein, daB schwei siodonde nnd sich Icicht ver' 
dichtendo Mittel zur Extiaktion angewendofc werdon sollen, so Kami 
uber Fj em Kuhlermantel geschoben weidon, duioli don dann zwcoks 
Eiwarmung Wasseidainpfe geleitot weiden 

Die einzelnen Dichtungcn sind durch gutenKoik hergoslellfc, da- 
init sie einesteils, wenn sie unbrauchbar gewoiden smd, Icicht ersetzt 
werden konnen, andeierseits aber auoh bequem die Erneuerung achad- 
linft gewordenei Glasteile gestatten Die Verwendung von Sohliff- 
verschlnasen statt. dei Korke ist selbstverstandhch auch mogUeh 
Em weiteier Vorteil des Apparatea ist der, daB oi joderzeib 
erlaubtj das Extraktionamittel vollstandig abzulassen und neues zu- 
zufugen, ohne die zu extraluerende Substanz daiaua zii enifeinen 


Fvwiftei Abschmtt 

Fraktionierte Destination.®) 

1 Allgemeinos 

Die Konstanz des Siedepunktes ist das haufigst verwendete 
Kriterium fur die Reinheit von Plussigkeiten 

Ea kann zwar auch voikommen, daB Gemische zweiei Flussig- 
keiten konstant sieden — dies isfc der Pall, wenn zufallig die Ten- 
sionen der beiden Substanzen m einein der Konzentiation der 
Losung (als solche kann man ]a die Misohung auftassen) geiade ent- 
spieohcnden Verhaltnisse stehen, allein duroh geeigneto Behandlung 

Sollen Bxtraktionsnnfctel angewendet Worden, dio Kork angivilsn, so 
kann daduroh eme Abnndarung getroffen werden, daB sfcaH des Halinrolires t, 
einfaoh ein DniohlaBhahn (eventuell imt oben angeblaaonor Kugel) zn dan engen 
Hals von A pingesefc/t nzrd, und zwar so, daB das m daa GefaB liinemrngQnde 
Endo mit seiner Miindung cu 1 cm uber dem Kork atobt Kleine Mengen Qiisok- 
silber Oder sonst einoi passenden Substanz schutzen dann diesezi vor der Be- 
ruluung nut dem Extiaktionsmittel 

2) Literatur Mejoi Wildermann, B 28, 1254, 1408 {1890) ~ Kahl- 
baum, Siedotompeiatm und Diuck, Leipzig (1886) — Neinst und Hesse, 

SiQde und Schinolzpunkte, Binunschweig (1893) — Anschutz nnd Reitter’, 
Die Destination uuter veiraindortem Druck im Laboratoriuin 2 AuB Bonn 
(1805) — Sydnoj Young, Fiactional Distillation, London 1003 
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voi der Dostillation^) wild, aich dei eino Bestandteil (m der Eegel 
wold Wassei, hoohstem nock Alkohol) entfernen lassen, so dal3 Irr- 
tumer, wie derjenige von Church und Owen^), welche im Teerole 
erne bei 92—93“ konstant siedonde Substanz, das Oespitin gefunden 
zu haben glaubten, nicht mehr vorzukommen brauchen 

Nach den Unteisuchungen von H Goldschmidt und Con- 
stam“) ist bekanntlich das Cespitin ein,,Hydiat“ des Pyndms von 
dei Pormel CgHjN -•}- SH^O, das durch Trooknen mit Atzkali voll- 
kommen zcrlegt weiden kann 



Fig 17 E'lg 18 

K alllb aumsches Siederohi Fraktiomeraufsatz von Hemp el 


Em anderes konstant siedendes Plusaigkeitspaar — Tetracldor- 
kohlenstoff und Methylalkohol ~ hat S Young aufgefunden *■) 

Unter den zahlieichen Eraktionieraufsatzen, welche zur Er- 
moghchung einer feineren Trennung im Gebrauohe sind, ist das von 
Kahlbaum“) angegebene ,,Norinalsiederohr'‘ lur Substanzen, die unter 
150“ sieden, entschieden das zweckmafligste Seme Konstruktion ist 
aus del Fig 17 ersichthch 


1) So kann man Alkohol aus Ather entfetnen, indem man je omen Liter 
des lotzteien mil 60 g Kolophomvim destilliert Guignea, Jouin Pharm 
Chim 24, 204 (1906) 

i) Phil Mag (4) 20, no (1868) — Fiitzsehe, Jb (1868) 402 
9 B 16, 2977 (1883) 

^) Soe 83, 77 (1904) 

®) B 29, 71 (189G) 
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E'raktiQuierto D0s6illatiou 


Vielfacli isb aucli der Hompelsche^) Aufhalz in Opbraudi 
(I'lg 18), der ana einei ixut Glaspeilen gefullten Rolue besleht Viel- 
leiclit ware es zweckiiiaBig, die beiden Apparatc zu koinbimeren 
uud m die Kahlbanmscbe Rolne Glaapeilen einzufullen 

Andere mehr oder weniger komphzierte Siedeaiifsatze stainmen 
vonWurtz, Ann 93 , 108 (1856), Linnemann Ann 160,105(1871), 
Ghnaky, Ann 176 , 381 (1875), Le Bel und Henningei, Wurtz, 
Diet d Oh Suppl 6, 664, Winaainger, B 16 , 2642 (1881), Claiidon, 
Bull (2) 42 , 613 (1884), Hantzsch, Ann 249,57 (1888), Hempel, 
Oh Ztg 12 , 371 (1888), DeKoninck, Z ang 6 , 229 (1893), Ecken- 
berg. Oh -Ztg 18 , 958 (1894), Ganz, Oh Revue Nr 31, 3 (1901). 
Hirsoliel, Oat Oh Ztg Nr 21, 517 (1902), Angelucci L’lndustria 
chinucaG, 291 (1904), Houben, Oh Ztg 28 , 626 (1904), Vigieux, 
Oh Ztg 28 , 686 (1904), Schleminei, Oh Ztg 31 , 602 (1907) 

2 Eraktiomeite Do&tillation nnter veminderteiu Diiicko *) 
Hohei siedende Subgtanzen, odei solche, die bei Atmo&pharen- 
drnck nicht nn/ersetzt sieden, -vveiden untoi Benutzung emea par- 
tiellen Vakuuins, wie dasselbe duich die gewohnliohon Wasseistiahl- 
pumpen eizielt wird (bis zu 10 mm), degtilUert 

Urn dabei em StoBen (Siedeveizug) zu 'vernieiden muB man 
unbedmgt Siedeerleichtei ungen anwenden So veiwetidel Maikow- 
nikow (Russ 19, 520 (1887) einseitig zugeacliniulzono Oapillai- 
Tohrehen, Anderhni (Oazz 24, 1, 1894) stellt oni Bundol feolohoi 
Rohrolien im Fraktionierkol*ben aufrecht, bedeekt m mit omoin 
Pfropfen Glaswolle und fuhrt durch den Stoplen dcs Deatillieikolbons 
emcn starken Platmdraht ein, dor scinerseits wiedei die Glasvolle 
festhalt Deiartige Einrichtungen sollen ein Llboi,gchloudern der 
Eluasjgkeit gut verlimdern 

Am einfachsten wird jedoch ein regelmaDigeh Sieden dei imtei 
vermindertem Druokc zu destilherenden Elu&sigkeit dadurcb erreicbt, 
daB man die Destination m einem schwachen, aber stetigen Gasstiomc 
vornimmt In den meisten Fallen bedient man sich oines Luit- 
stiomea, der fur wasserempfindhclie Substanzen getiocknc't iviid 
Gegenubei der Bequemlichkeit und Sioherheit, welcbe ein Gasstioui 
bietet, kommen andere Mittel mcht in Betracht (Ansohut/ ) 

Der Erfinder dieser Methode ist Dittmar^), die Venvondimg 
des in die Flussigkeit emtauchenden Capillarroliicbens ist zueist in 
einer Arbeit von Kekule und Francliimont”) besoliriebcn , doch 
scheint diesei Kunstgiifl auch gleiclizeitig von Wuitz aufgefuudcn 

0 z amil 20, 1103 (18<H) 

") Cf Hunrhel, a a O 

■*) Anschutz und Reittei Dio Destination iintei \ ermindoi tom Diuck 
im Laborntonum 2 Aull Bonn (1806) 

*) Sitz Bei del nipderrliem Gesolhch f Natiii- und Heilkundo (ISO'I) 
126 ~ Thorner, B 9 18118 (1870) 

0) B 6 908 (1872), \g} aiuli Pollogio, Z anal 6, 300 (1807) 



Fraktiomerte Destination unter vermindertem Dtucke 


Worden zu sein Fiu das Laboratorium allgemein anwendbar haben 
sich naraentboh die Versuchsanordnungen von Anschutz, Claisen 
und Kahlbaum erwiesen 

Was zunachsfc den zu verwendenden Druck anbelangt, so 
trachtet man im allgemeinen bej dem erreiclibaren Druckmmimum 
(bei Wasaerstrahlpumpen 10 — 15 mm) zu destillieien Bei Sub- 
stanzen indes, welehe bei niedrigen Temperaturen so grofle Tension 
besitzen, dad erne vollstandige Condensation der Dampfe nur schwer 
erreiohbar ist (Paraldebyd) mu6 man den von der Pumpe geheferten 
Zug dadurch verringern, dafi man auBer durcli die Capillare noch 
durcli eine andcre Offnung des Appaiates Luft saugt 

Druckregulatoien haben namenthch Krafft“), Michael^), 
Claisen®), Evans und Anschutz"), Lothar Meyer’), Godefroy"), 
Mosohner"), W H Perkin^®), Bunte“), Staedel undHalin^®), 
Schumann’®), Rutten’*), Holtermann’®) undMoye’") angegeben 

Am einfaohsten 
verfahrt man entwedei 
nach Anschutz, indom 
man zwisohen Pumpe 
und Manometer em T- 
Rolu einsohaltet, uboi 
dessen erne in erne 
feme Offnung endigende 
Rohre ein starkwan 
diger Gummischlauch 
gezogen wild, dei sich 
mit zwei Schrauben- 
quetschhahnen sebhes- 
sen laBt, oder man be- Pig 

nutzt den von Krafft 

angegebenen kompendiosen Apparat (Eig 19), welcher erne bis auf 
0 1 — 0 5 mm genaue Reguherung des Druckea gestattet 


I) Henningor und Le Bol, Artikel Destination in Wurtz Diet d Ch 
Suppl 6, 007 (1882) 

Daduroh wird dei Siedepunkt um ca 00 — 110® herabgesetzt 
B 16, 1608 (1882) — B 27, 820 (1804) 

<1) J pr (2) 47, 100 (1803) 

«) Anschutz, Dest 2 Aufl S 20 (1896) 

“) Ann 268, 98 (1889) 

7) B 6, 804 (1872) 

8) Ch Ztg 8 492 (1884) 

®) Ch Ztg 12, 1243 (1888) 

1®) Soo 63, 689 (1888) 

II) Ann 1G8, 139 (1873) 

12) Ann 196, 218 (1882) 

13) Wied 12, 44 (1881) 

11) Chemisch Weekbhid 1, 635 (1904) 

13) Ch Ztg 82, 8 (1908) 

10) Ch Ztg 82, 103 (1908) 

Moyor, Analyse 2 Aiill 4 
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iPraktionieite Destination 


Pig 20 


ZwiBohen Destillationsapparat und Wasserluftpumpa p lat erne 
starkwandige, nicht zu kleine Mascke A als Vakuuinreseivoir ein- 
gesclialtet, welche durch das mit dem Glashakn h versehene Rohr n 
mit dem kleinen Zyhnder B in Verbmdung steht 
Durch erne zweite Bohrung des in B emgesetzten 
Kautschukpfropfens geht das durch den Hahn i vei- 
solilieBbare Glasrohr s hindurch, welches in einer feinen 
Spitze endet Berner steht A in der dureh die Bigiir 
angedeuteten Weise mit dem Manometer in Veibin- 
dung Zur genauen Druckemstollung wild das System 
um einige Zentimeter mehr als notig evakuieit Hioi- 
auf offnet man den Hahn h vollatandig und den 
Hahn i so weit, dafi ein laiigsamer Gasstrom eindimgt, 
wodurch das Queoksilber stetig fallt und iintei den 
gewoUten Stand zu sinken droht Ehe dies jedoch 
geschieht, sohheBt man den Hahn i so viel als notig 
ist, um das Sinken der Quecksilbersaule immer lang- 
samer weiden zu lassen und sclilieBlich gonau beim 
gewunschten Punkte zu sistieien 
Einen Prazisionshahn fur deraitige Zweoke, bestehend aus emem 
Haupthahn mit paiaUel gesclialtetem Halm von geiingerem Dutoh- 
lasse, erzeugt die Werkstatle fui Foischungsgerate GmbH, Eioi- 
burg 1 Bi (Fig 20 ) 

Bei der Amvendung laBt man den Halm nut go- 
rmgeroin Duichlasse zunachst gesohlossen und stcllt den 
Haupthahn annaheind auf erne etii as geringoio als du' 
gefordeile Menge em Dann gibt man mit Hilfe des 
klemen Hahnes soviel DuichlaBquei'sohnitt zusalzhoh 
fici, daB die ge\i unschte Emstellung erieicht wild Dm 
klcme Hahn besitzt eine Einkeibung an bciden Enden 
der Kukenbolirung zur weiteren Erhohung dei Pra- 
ziBion Die Emstellungsgenauigkeit dieses ,,I)iSeiential- 
hahnes“ ist bis zum maximalen DuiohlaBqueischmtt 
des Haupthahnes bei jedei beliebigen wnksamen Olf- 
nung die gleiche und eine w'eit hoheie als bei gewohn- 
hchen Hahnen 

Dor von Kahlbaum^) verwendete Regulator 
besteht emfach aus emer halb mit Wasser gefullten 
Waschflasche Das in das Wasser eintauchende Rohr 
ist unten spitz ausgezogen, so daB die Anzahl der 
eintretenden Luftblasen leicht deutlich gemacht wird 
Die Regelung geschieht zwischen Waschflasche und Pumpe mittels 
ernes Glashahnes 


Fig 21 


h Ch Ztg 83, 100 (1008) 

Siedetempoiatur und Diuck S 55 



Fraktiomeite Destination untei vemnndeitem Druoke 5[ 

Emen selbsttatigen Vakuum-Regulator liat Andrews^) an- 
gegeben (Eig 21) Derselbe besteht aus einer mib dem seitlicheii 
Ansatzstuck B veraehenen Glasrohie und hat an seinem untexen 
Ende A eine kleine, dixrch einen abgernndeten Kantsohukstopfen 
versohbeBbare Offnung Dxeser Stopfen xst an dem kurzen Glasiohr 
V befestigt, daa seitwaits mit einer Offnung versehen und oben ofifen 
ist, und bildet so exn Venfcil, das mittels emer Fedei S, die durch 
den verstellbaren Stab R gehalten wird, nach unten gedruckt wird 
Dei aeithche Ansatz B fuhrt zui Luftpumpe Trifct diese nun m 
Tatigkeifc, so mmmt der Druck des Ventils ab, bis der Punkt er- 
reicht lat, wo infolge des AuBendrucks das Ventil gelioben und in- 



Fig 22 Fig 23 Fig 24 


folge des Eintntts von Luft der ursprungliohe Druok im Innern 
wiedei liergestellb und das Ventil geschlossen wird Durch Verstellen 
von R kann der Feder ]edo gewunschte Spannung gegeben werden, 
so daB zur Offnung des Ventils eben eine gioBeie Luftleere erforder- 
hch wird 

Als Manometer dient mit Vorteil die Claisensche Aiioidnung 
(Fig 22) Bei derselben^) ist das (abgekurzte) Manometer durch 
Sohliff mit emer zweihalsigen Flasche veibunden, welolie die sonst 
zwischen Manometer und Pumpe eingeschaltete Sicherheitsflosohe er- 
setzt, der Pumpcnschlauoh wird naturhoh an das niediiger gelegene 
Seiteniolii angesetzt, so daB bei zurucksteigendem Wasser letzteres 
von selbst wieder zuruckgesaugt wird Die dickwandigen Seiten- 
rohren gestatten ein beqnemes An- und Ablegen der Schlauche 

1) Ch News 96, 76 (1907) — Der Apparat lat durch J J Griffin, and Sons, 
London, 7U beziehen 

Anschutz, Destill S 23 
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Fialttiomorte Destination 


Ferner kann die Flasche leiclit goreinigt weiden, ind das l^Iano- 
meter selbgt wild dmch ubergerissene fliichtigo Produkto nicht vei- 
Bchmiert 

Uber andeie zweckmaBige Manometei sielio Kolbe, Oh Zig 13, 
389 (1889), Kraflt und Notdhnger, B 33, 820 (1889) — Siehe 
aiicli S 60 und 62 

Fraktionierkolben Bieselben durfen niclit zu dunnwandig 
sem und mussen aus gut gekuhltem Glase bestelien, eine piaktisohe 
I’orm (nacb Emery) zeigt die Eig 23 Hat man gioBore Elussig- 
keitsmengen zu destillioien, so vervvendet man nach Biedt eiuori 



I-jg 26 



mit zwei Regulierhahnen versehenen Scheidetrichter und emen Kolbeii 
nut zwei Halsen (Pig S4) Man braucht dann zum Naohfullen die 
Destination mcht zu unterbroclien 

Anschutz hat Dcstillationskolbchen angegeben, welohe eme em- 
geschmolzene CapiUare besitzen, piakti&cher ist es indessen, die 
letztere duroh den Hals des Kolbchens zu fuhren, eventuell auch 
nach Anschutz (Fig 23) die Capillare mittels eincs ubeigosohobenen 
Gunimisehlauches in den veijungten Kolbenlials einzufulnen, was den 
Verted hat, daB sich die Capillare dadurch leichter versohiehen laBt, 
und fui den Pall des Abhreehens beqnem wieder an die tiefsto Stelle 
des Kolbchens diiigiert weiden kann 

Man legelb die Schnelligkeit des Gasduiolitiittes vermittels auf- 
gesetzten Schlauchstuokes und Quetschbahns (a, Pig 24) und vei- 
weudet notigenfalls zur Abhaltung von Peuchtigkeit, Kohlensaine usw 
ein entspiechend gefulltes Absoiptionsiohr 



Siaktionierte Destination nnter veraamdertem Drucke* 
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Aueh kann man, wie dies Kahlbaum (Fig 27), MiohaeF), 
Lederer®) und Claisen^) empfehlen, die CapiUare dutch erne zweite 
Offnung des Ivolbens eintreten lassen, in die andere Offnung wild 
das Tlieimometei gesteCkt, falls man es nicht voizieht, nacli An- 
schutz das letztere m das Innore der zur CapiHare ausgezogenen 
Olasrohre zu biingen (Fig 26) 



Destillationen im luftverdunnten Raume mussen un- 
bedxngt unter Benutzung von Badern ausgefuhit werden 

Fui Tempeiatuion bis ca 80® weiden Wasserbadei, bis 200® 
01- Oder Paraffinbadei, fui noch hohere Tempeiaturen Graphit , Metall- 
oder Luftbader benutzt 

Em zweckmafiiges, von Bredt angegebenea Luftbad beschreibt 
Anschutz*) Dasselbe ist bei uber 150® liegenden Destdlations- 
temperaturen selir verweitbai 

Die Form dieses Luitbades zeigt Fig 28 In dem auBeren 
beiderseits offenen Zyliiider ist ein etwas engerer, unten halbkugehg 
gesohlossener Zyhndei dutch eimge Nieten festgohalten In diesen 
wird das innerste unten durchloohte GefaB, welches als eigentliches 
Bad dient, emgesetzt Der seitliche Rand dieses innersten Zyhnders 
dient gleichzeitig als Deckel des auBeren Mantels Bei dicser Aii- 
ordnung wird die Destination gewisseimaBen in einem dreifachen 


1) J pr (2) 47, 197 (1893) 

2) Ch Ztg 10, 761 (1896) 

3) Ann 277, 178 (1893) 

1) Destillotion, 2 Aufl , S 24 (1896) 
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Fruktiomerte Destination 


Luftbade vorgenommen und &o erne gleiclimaCige Eiwainumg det. 
Siedegefafies bewirkt Das Bad isfc aus Kupferblech, dei niiltlere 
Einsatz, welclier mit der Mamme m Beruhrung kommt, aus Ei&en- 
blech gefertigt, der auBere Zylinder zur Vermeidung der Abkublung 
mit einem Asbestmantel bekleidet 



Waluend der Destination werden alle Bader duicb erne in ge- 
eignetei Weise ausgesclimttene Glas- odei Asbestplatte bedeckt ee- 
balten ^ 

Bber Bruhls Luftbad, eine halbkugelfornuge Metallsobale, uber 
welobe ein Tncliter aus Asbeafcpappe gestulpt wird, s B 21, 3342 (1888) 
Die Temperatur des Eades ist stets zu nolieren und inogliehst 
nieder (10—30" uber der Iniientemperatui) zu balten Weiin man 
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Metallbader benutzt, hat man das DestiUierkolbchen vorher auBeti 
stark anzuruBen 

Kuhler zu verwenden lat nur bei (im Vakuutn) unter 130° 
siedenden Flussigkeiten angebracht, im allgememen gonugt indessen 
auch hier die Anwendung ernes Ansatzrohies und Kuhlung der Voi- 
lage (Fig 27, 29) Hat man es mit leicht erstairenden Substanzen 
zu tun, so wahlt man den Ansatz lecht 
weit und benutzt fur ]ede Fraktion neue 
Rohre, die daher am besten nacL. Emery 
angesohliffen warden Solche Fraktionier- 
kolben sind mcht nur bei lioch, achmelzen- 
den Substanzen, sondein auoh bei Plu^sig- 
keiten zu empfehlen, wenn es sich um 
das Aufsammeln kleiner Mengen handelt 
(Fig 30) 

Uber dasDestillieren zahflussiger 30 

Substanzen siehe auch Rape und Kolban mit Ansatz n E me i> 
Friesel, B 38, 111 Anm (1906) 

1st die zu deatillierende Substanz leicht zersetzhch, so verwendet 
man einen Ansohutzsohen Kolben^), der in Figui 31 wieder- 
gogebenen Form 

Fig 31 Fig 32 

Nach der Destination wird die Vorlage bei a und b abgeschraolzen 

Fui sehr Iiocb siedende Substanzen empflehlt Anschutz nooh 
eine andere Form dea Kolbens (Fig 32) 

Der Kolbenbals ist liier nach unten erweiteil und in dei Weise 
uber die Destillierblaae gestulpt, daB im Iiinern des GefaBes eine 
Rinne entstelit Die bereits im Kolbenhals wieder verdiohteten 
Dampfe laiifeii in diesei nach der Vorlage ab, oline in den Destillier- 
kolben zuruckzuflieBen 

Die Vorlagen 

Es ist eine gioBe Anzahl von Vorlagen angegeben worden, welohe 
es gestatten sollen, mehieie Fraktionen des Destillates aufzufangen, 
obne eine zeitweise Unterbrechung der Destination odei eine Druck- 
schwankung zu bedingen 

1) B 24, 696 (1891) 

2) Deatillation usw S 43 
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1' I iikliojijorlo Dostilliit ion 


li\ir dieVeiaibeitung grofieici Substanzmengmi ist dci Appaiat \ on 
Brulil’-) lechtgeeignet.desMenKomtniktion axis der Fig 33(nsjclithtli ist 
Das Prinzip dieses Appaxates, durch Dielxen - 

melxiere Voilagen dei Deilie ixacli xiixtei! das Abfluli' 
rohr zix bungen, staxnrat von IConowalow®) Ahii- 
Uche Apparate habon Goiboff und Kefilei’), 

Pauly‘), H Wxslicenus"), Schulz”), Biltz’), 

Billeter”), Raikow”), flautiei^”), Kahlbaum”), 

Anderlini'^^), Bertiand’-”), Alber^^), Ubbo* 
lohde“), Delepiue^”) und aiidero”) angegeben 






Skiaup^”) hat eine auBeiordenthcli zw'ocKmaBige Modifik.iliQU 
des S 62 eiwahnten Thorne&chen Vakuuinvoi&toBes aiigegebon 


1) B 21, 8330 (1888) 

“) Ansobutz, DeatiPation, 638 — Koaowalow, B 18, 1616 (1881) — 
Bevaa, 2 anal 19, 188 (1880) 

■>) B 18, 1363 (1885) 

Oh 2tg 27, 720 (1003) 

0) B 28, 3293 (1890) 

0) B 23, 3668 (1800) 

’) Ch Ztg 1», 304 (1896) 

8) Bull SQc 8C nat Nenfchatel 16, 13 Bob (1888) 

») Ch Zfcg 12, 604 (1888) 

1”) Bill! (8) 1, 076 (1889) 
i>) B 28, 393 (1896) 

1-) Bull (8) 12, 1067 (1804) 

H) Bull (8) 29, 778 (1903) 

I'i) Ch Ztg 28, 819 (1904) 

Id Z ang 19, 767 (1006) 

“) Bull (4) 8, 411 (1008) 

Sieho Seite 67, 68, 61 

18) M 23, 1102 (1902) ~ Ahnliohe Apparate L Moj-oi, B 20, 1833 
(1887) — Ledeier, Ch Ztg 19, 761 (1896) — Bogetti, Ch Ztg 24, 374 
(1900) — IColbe, Ch Ztg 32, 487 (1908) 
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Die Anordnung des Appaiates ist aus Fig 3i ersiohtUoli 
Dag Ends A kommt mit dem Destillationskolben m Verbmdung, 
B mit der Wasserstrablpumpe An C warden mittels Gummistopsel 
die Vorlagen angesetzt Soil die Vorlage gewechselt werden, so wird 
der Hahn D, welcher nui erne, aber sebr weite Bohrung hat, um 
90“ gedreht, sodann durch Drehen des Dreiweghahnes E um 90“ 
Luft in die Vorlage gelassen, die Vorlage abgenommen und durch 
eine neue ersetzt Letzteres wird sehr eileichterfc, wenn man den 
am Ende des VorsfcoBes hangenden Tropfen an die innere Glaswand 
der neuen Vorlage flieBen laBt und dann erst auf den Kautschulc- 
stopsel aufdreht Sodann wird E in die alte Lage gebracht und, 



wenn das Manonietei wieder den fiuheren Stand emgenommen hat, 
der Hahn D geoffnet Das DestiUat, welches sich inzwisohen m 
dem Baume AD angesammelt hat, flieBt dann leioht m die vor 
gelegte Flasche ubei 

Eintacher und daher im allgememen zweckmaBiger smd die 
Vorlagen von Bredt^) (Fig 36) und Bmstyn®) (Fig 36), letzterei 
Apparat dient namentlich zur Destillation kleiner Suhstanzmengen 
Bei diesen Apparaten wild der Wcchsel der Vorlage durch Drelien 
des Stopfens a (bzw deg denselben durohsetzenden Rohres) bewnkt 
Man macht den Stopfen innen durch Einstreuen von etwas Peder- 
weiB Oder Schmieren mit Glycerin odei Phosphorsaure glatt 

Degtillieit man hoher schmelzende Stofle untei vermindertem 
Druck in Emeiys Sabelkolben, so hat man veischiedene Schwierig- 
keiten, die leoht lastig werden konnen, zu uberwinden So ist z B 


Anschutz, Destination S 39 
2) Oat Ch Ztg (1901) S 663 
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das Wechseln dei Voilage nui durcli Untexbrechuug dcs Vakuunis 
moglich, oft koramt es auch vor, daB die Anaolildlstelle zierspungt 
Diesen Ubelatandon geht man aus dem Wege, wenn man ini 
Brublschen Apparate destillieit, nnr muB man dafm Soigo tiagen, 
daCJ das Absteigrohr des Praktionierkolbens mit einer Heuvouich 
tung umgeben -wird Haehn^) fuhrt in den seitbchcn Tubus des 
Rezipienten emen Kublei em und veibindet denselben inittels dick- 
wandigen Gummischlauches nut dem kurzen, ca f cm langen Ab- 
steigrobi eines Fraktiomerkolbens (Fig 37) Durcli angcheiztes Paraf- 
finol kann der Kuhler, der liier ala „Warmcr“ diont, auf den 
Sckmelzpunkt der zu destillierenden Substanz erliitzfc weideii 



Man wahlt zweckmaBig ein wcites Abstcigrolu am Fiaktioiiiir- 
kolben, damit man den Kuhler zuin Ted in das Bobi lunemsteclaui 
kann, wodurcb die niclit erwarmte Stelle zwischen Kolben und Kuldcr 
recht klein wird 

Das Paiaffmol wnd m einem MetallgefaB erwaimt und durcli 
den Kuhler gehebeit Nacbdem es den Appaiat verlassen hat, flioBt 
es durch ein imt einein Tlieimometer veisehcnes T-Rohr 

J3ei der Dcslillation offnet man zunaohst den Glasliahn am 
T-Rolir und laBt kaltes Paraffinol durchlaufen Dnnn eilntzt man 
dasReservon, und uenn das Thermometer im Paraffin den Sclimelz- 
punkt der Substanz anzeigt, kann die eigentliche Destdlation beginnen 


Z ang 19, 1069 (1900) — Zu bezielien ion F Hugoisliof f, Lojp/ig 



Destination im Vakuiun des KatliodenUohts 


1st die Temperatur der Heizflussigkeit nicht genugend liooli, so ent- 
stehen am Ende des Kulilers stalagtitenahnliche Gebilde 

Bei langeiem Gebrauche wird der Gumraiatopfen im Tubus weicli, 
wesbalb dei Kuhler etwas in den Rezipienten hineingesogen wird Urn 
dies zu verbindern, bringt man zweckmaBig zwischen Gummistopfen 
und Glaswulat einen durchbohrten Korkstopfen Die einzelnen Glasteile 
des Paraffinliebers werden durcli kmze Druokschlauche verbunden 
Man kann mit dei Temperatur der Heizflussigkeit -weit uber 
100 " liinausgehen Zimtsaure, z B , die bei 133® schmilzt, wurde 
obne Schwierigkeit destilliert 

Anfangs ubeiliitze man die Substanz ein wenig, damit sich die 
ersten Dampfe nicbt an der Verbmdungsstelle zwiscben Kolben und 
Kuhler verdichten Dio Siedetempeiatur best man an einem langen 
Thermometer ab, da sich em kurzes im Dampfe besohlagt 

Stofie, die leicht sublimieren, setzen sich in der Vorlage m 
schonen Krystallen ab, weshalb die Sublimation solcher hoher 
sohmelzender Substanzen auch selir gut m diesem Apparate vor- 
genommen werden kann 

Emen ahnhchen Apparat nach C Desaga besohreibt Kraftt, 
B 40, 4780 (1907) 

3 Destination im Vaknum des Katliodenlichts 
Nach Kraffb und Weilandf-) kann man die Siedetemperatnxen 
schwer fluchtiger Korper unter Anwendung ernes weit unter 1 mm 
liegenden Vakuums®) noch um ein bedeutendes (80 — 100®) weiter 
herabsetzen, als dies unter Benutzung desWasserstrahlpumpenvakuums 
(10 — 15 mm) moghoh ist 



Das Aibeiten im „Vakuum des Kathodenliohts" gestaltet sich 
folgendermaBen (Eig 38 ) 


1) B 29, 1316 (1896) — B 37, 662 (1904) 

2) Etwa em Milhonslel Atmospliurendruclc 
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Fraktiomorto Destination 


Ala Drucktneaser bzw als Indjkator fur tlio Eueicluing emea 
genugenden Vakmims diont eine Hittorfsclie Roliie, dio boreita l)ei 
Anwendung ernes Bunsenelenientes und ernes ganz klcinen lluhni- 
korffbcben Funkemnduktors Licbt gibfc Sobald sick das apfolgiune 
Katkodenlicht an den Glaswanden zeigt, isfc die genugende Veidunnung 
emgetiefcen Eine solche Roliie kann man sick aus zykndrischcn 6 cm 
langen und 2 cm weilen Glasiokien, in die man m Sckeibcken endigendo 
Platinelektroden in einer Diatanz von 3 cm einsckniilzt , keistellen 
Der Destdlierkolben D fafit 16 com Das Tkermometci T wnd 
so eingesetztj daB es sick 2 — 3 cm uber der siedonden Elussigkoit 
befindet, -wote nber der Quecksilberkugel bis zum AbfluBiokr erne 
Dampfsaule von 26 — 30 mm ist und die Dampfe nook wcitero 35 bia 
40 mm kook sfceigen Nnnmt man den Kolbenkals entspreckond 
langer, so wird der Kautsckukstopfen sekr gesckont 

Der Destillationskolben stekt durck SchkfE oder Kautschuk- 
soklanch mit dem U-Rokre U, welches einesteils mit der Babosohen 
Pumpe, andrerseita mifc der Hittorfscken Rokre kommunizierfc und 
endlich mit einem gut emgesckkffenen Glaskahne m Veibitidung 
Die Vorlage wild mit nassem Eiltriei papier und Eisstucken bedeokt 
Eur die Bestimmung werden jedesmal 3 — 4 g Substanz veiwendet 
und der Versuck abgebrocken, sobald sick nock etwa 1 g Substan/ 
im Kolben befindet 

Bei Eiskuhlung der Vorlage kommen fui Siibstanzon, die nn 
Vakuum bei 100® und daiubei sieden, keine den Gang dcs Veiaudics 
storendeii Dampfmengeii m die diiekt vermittela eines Glasiokies 
angesclilossene und kontinuierkch arbeilende Queoksilbei pumpe Wo 
Luft und Gase feklen, ist offenbai die Bildung von schwei konden- 
sierbaren Blasohen und Nebeln moht mogkck Zudcm wendet man 
den Kunstgiifl an, vou Anfang au eine kleine Substanzmeiige m die 
Vorlage zu biingen und womoghch in dunner Sclnclit an deieii 
Wandung eiatarren zu lassen Erne solcke Sohickt ubt augenschoinkck 
auf gennge Dampfspuren, nameiitkch zu Anfang des Versuckes, eine 
gioBere Anziehung aus, als die nackten Glaswande Zum Ankeizon 
dient zweckmaBig ein Bad aus Woodsohei Legierung 

Zum Diokten und Schmieren von Glaskahnen wad eine 
Mischung aus zwei Teilen gesckmolzenem weiBen Wacks und einem 
Ted Adeps lanae fur Temperaturen ubei 15" empfohlen, fur niediigeie 
Temperaturen wird entapreckend weniger Wacks genommen 

Eur Destillationen unter stark vei muidertem Drucko kat auck 
Kaklbaum^) Apparate angogeben 

4 Vakuumdestillation nacli E. Fisclier und Harries.^) 

Die Vakuumdestillation nack Krafft und Weilandt (S 60) ist 
recht brauchbar, wenn es sich um die Destination von reinen Sob- 


1) B 28, 302 (1895) — Z anorg 29, 182 (1902) 

») B 36,2168(1002) — S a D’Aisonvalu Borilafi.C r 143,607 (1009) 
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stanzen handelt, deren Tension bei der Tempeiatur der gewohnliclien 
Kuhlvoirichtungen genngcnd klein ist Das Verfahren laBt aber im 
Stich, wenn Gase oder leicht fluchtige Flussigkeiten zugegen sind oder 
wahrend der Operation entsteheu^), es wird aucb sohon unbec[uem, 
wenn etwas gioBeie Mengen unzersetzt siedender Substanzen frak- 
tioniert werden soUen, weil die bieibei gebrauohbchen Vorlagen nickfc 
absolut luftdiclit schlieBbar sind oder weil ihre Ausweclislung das 
Emdringen von Luft mit sich biingt In derartigen Fallen wirkt 
die Queoksilbcrluftpumpe viel zu langsam 



Diese Sobwiengkeiten werden nach Fisclier und Harries be> 
seitigt 

1 Durch die Anwendung einer sehr stark wirkenden mecliamsohen 
Luftpumpe, die einen Apparat von mehreien Litern Inhalt itn Laufo 
von 10 Minuten bis auf etwa 0,16 mm Druok entleert, 

2 durch Kulilung einei Vorlage vermitteLs flussigei Luft, wo* 
durch aUe Dampfe und auch die meisten Gase (wie Ammoniak, 
Kohlendioxyd, Athylen) kondensiert werden 

Als Luftpumpe dient die enghsche ,, Geryk“-VakuumpuiQpe 
(Patent FleuB, Typ C) Sie ist zweistiefhg und die FLolben gehen 
in 01, welches eine sehr geringe Tension hat Zum Antriebe brauoht 
SIC einen Motor (am bequemsten Elektromotoi) von ca 

Die Verbindung mit den Apparaten geschieht duich ein Blei- 
rohr, das in eine Schlauchspitze mundet 

Das SiedegefaB a (Fig 39) steht bei Substanzen, die gegen 
Uberhilzung empflndhch sind, m einem Olbade, dessen Tempeiatur 


Buber entfernt entstehendes Kohlendioxyd durch Absorption in einem 
mit Nationkalk und Caloiumohlond bcachiokten duich erne Kaltemiachung stark 
abgekuhlten U-formigen Eohie B 86, 2414 (1902) 



62 


Fraktioniorte Dosttllalion 


gemessen wird Die Dampfe entweichen duich das mit GLispoileu 
gefullte, mit Thermometer versehene seitliche Anaatzrolii Daa Rohr 
wird zum Scliutze gegcn Abkuhlung mit Watte odei Asbostwollo 
umgeben 

Bei der auBerordentlichen Verduimuiig der Dampfe smd die An- 
gabeu des Thermometers niclit so zuverlassig, wie bei gewolmliclier 
DestiUation , die Einstellnng ist natuibch bei tunlichat hotter Destina- 
tion am scharfsten Die Badtemperatur soil 16 — 40® ubei dei 
Destillationstemperatui begen 

DerKuhlerb wird bei hochsiedenden Substanzen mit gowohn- 
lichem Waasei and bei medng siedenden mit einer stark geknhlteu 
Chlorcalciumloaung gefuUt Der nut 4 Glaabahnen veiselieiie, voii 
Thorne’-) angegebene VorstoD o gestattet jederzeit die Auaivechslung 
del Vorlage d ohne Aufhebung des Vakuums DieVorlage e, deicn 
Zufuhrung wegen der Gefahr der Verstopfimg sehi weit ist, diont 
zur Kondensabion aller leichtfliiohtigen Dampfe und Gase und stoht 
in einem Dewarschen GefaBe f, daa init flussiger Luft g gefnllt ist 
Bei starker Gasentwicklung empfiehlt es sioh, noch eine zweite 
derartige Vorlage emzuschalten 

Der Glasapparat k hat vier Haline und bildet die Verbindnng 
der DestillationsgefaBe mit der Pumps und mit den Druokmefiappa- 
raten m und n Durcli den vieiten Hahn 1 kanii man Luft m das 
System emlassen, m ist ein gewohnliches Quecksilbeimauometei 
Pui die Messung von Druckeii untei 1 mm diont oin Vohuno 
meter nach Mac Leod und ICahlbauin ®) Dio Kugcl o faBt un- 
gefahr 55 com und das Rohr p hat 8 inni ini Licliteu 

Die Verbindungen li bestelien aus starken Gummisolilauchen 
(4 mm Offnung, 10 mm Wandstarke), welclie an die Glasiobron nut 
starkem Kupfeidraht angepreBt Bind 

Bei 1 befindet sicli wegen der bequemen Loslosung ein Glas- 
schlifl Alle anderen Vcrschlusse aind mit Gummipfiopfen hergestellt 
Um eine moglichst voUkommene Diohtung zu oizielen, iverden die- 
selben nach der Zusammenstellung des Apparatea an dei Benihrungs- 
stelle von Stopfen und Glas mit einer konzentneiten Gunnnilosung, 
wie man sie zur Dichtung der Fahrradreifen benutzt, befouchtet, 
Oder man benutzt die Krafftsclie Miscbung 

Das so erzielbare Vakuum entspricht 0,15 bis 0,2 mm Quock- 
ailbei 

Um den Siedeverzug aufzuheben, empfiehlt es sicli, in das Siede- 
gefaB 2 3 linsengroBe Stuckclien von Ziegelsteiii oder gebranntem 

Ton embimgen Ubngens ist die Gefahr des StoBens bei dem gleioli- 
maOigen Drucke, der im Apparate herrscht, geimg 


’) B 16, 1327 (1883) 

- 20^ ^1^(1007)^’’ Manometer empflelilt Ubbolohde, Z ting 10, 760 (1900) 
Siehe aiich S 60 
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Bei festen Sub&tanzen ist die Anwendung eines Wasserkuhlers 
unnotig, man verwendet dann die m Fig 30 — 32 (Seite 65) repro- 
duzieiten Vorlagen 

Dag Verfahren bewahrt-e sicb. speziell zur Fraktionierung von 
Estern der Aminosauien behufs Trennnng der kompbzierten Gemische, 
welcke bei der Hydiolyse dei Proteinstoffe entstehen Hier trat der 
Vorteil der starken Siedepunktserniedrigung besonders zutage, weil 
die boher aiedenden Eatei bei langerer Dauer der Destination unter 
einem Drucke von 8 — 10 mm scbon merkbche Zersetzung erleiden — 
Die Operation lal3t sich bequem mit Mengen von Liter Flussig- 
keit ausfubren An Stelle von flussiger Luft kann im Notfalle aucb 
em Gemiscb von festem Koblendioxyd und Ather als Kuhlungsmittel 
Verwendung finden 

Erdmann*) erzeugt ein bis unter 0,1 mm begendes Vakuum, 
mdem er das System mit reinem Koblendioxyd fullt, und dieses dann 
durcb flussige Luft kondensieit 

Dieses Verfahren bat spater aucb Krafft®) akzeptiert 

Bloob und Hobn beschreiben eine praktiscbe Anordnung, welcbe 
es gestattet, wabiend der Destination Ruckstande aus dem Kolben 
heiauszusaugen und groBe Substanzmengen in kontinuierbchem Bc- 
tnebe zu verarbeiten B 41 , 1978 (1908) 

6 Vakuuindestillation nacli Bedford *) 

Dei Appaiat entspriobt im groBen Ganzen dem von E Erd- 
mann beschriebenen, nur sind an depaselben zwei wesentbche Ver- 
lies&erungen angebiacht (Fig 40) Zwiscben Wasseistralilpumpe und 
Mao Leodsoliein Manometer wird ein Queoksilberventil o , vne es 
Krafft®) anwendet, eingescbaltet Sodann dieiib das mitKokosnuB- 
kohle”) gefullte Rolu B dazu, die letzten Spuren von Gasen durcb 
Adsorption’) zu entfemen Gumnnverbindungen werden \oUstandig 
vermieden und uberaU Glas direkt mit Glas verbunden, Es sind 
also am Apparate, wie aus dei Skizze nabei zu eiseben ist, folgende 
durcb Glasrobren veremigte Teile zu unterscheiden 

Dia Pumps Tjp C kostet ohne Motor imgofahi 900 MU Sie kann nebst 
Eloktromotoi von der Puma Siemens & Halske, Gluhlamponwerk , Chai 
lottenburg, bezogen -warden Die Glasteile des Apparates nebst den Guinnu 
verbmdungen und Verschlussen liefeit der Glasblaser B Burger, Berlin N , 
ChaussoestraBe 26 

2) B 86, 3466 (1903) — Z ang 17, 020 (1904) — B 39, 192 (1908) — 
Tafel B 89, 3020 (1906) 

3) B 87, 662 (1904) — Wittensteiii, Diss Heidelberg 1903 

•^) Diss Halle 1900 

5) B 87, 96 (1904) 

3) SieliB Anm 2, S 66 

’) Dewar, Ann cliim phya (8) 8, 6 (1904), — Or 180, 201 (1904) — 
Blythwood u Allen, Phil Mag 10, 497 (1906) — Dewar, Ch News 97, 4, 
16 (1908) — Dieses Adsoiptionsrohr hat Bedford achon vor der Veroffent 
hchung von Wohl und Losanitsch, B 88, 4149 (1905), regelmtlfiig zur Des- 
tination im hohen Vakuum ancewendet. vcl E Eidmann, B 39, 192 (1906) 
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Fiaktionioite Destination 


1 Destilheikolben K, dci iint einem seitliclu-n Einfullrolii S, 
eventuell auch mat angeschraol’/eiaeiai Faaktionieaaufsatz F (naeli 
Lebel und Henninger) veiseheii isfc Dag kuize Tbeimonaetoi T 
ward an emem Platmdralit aufgeliangt und dieser oben enigeschmolzon 

2 Voilage V, bei deren Herausnabme die Verbindungsiolucn 
an den x^unktierten Stellen und Pg durchschnittcn werden Dag 
Capillaxiohr k dient zur Entleeiung dei Vorlago, dag Ansatz- 
rohr d zum Hinemblagen beam Zusammenscliinelzen 

3 GefaB A von etwa 160 ccm Inhalt, durcli flussige LuCt kiilil- 
bar Es sfcelit duioh Hahn hj mat einem Kohlcndioxydeiitwieklei 
in Vorbiiidung 



4 GcfaB B, em 8 cm langei, 2,6 cm weitei Zyhndei, der imfc 
Holzkohle m kleinen Stucken getullt lat und ebeiiso wio A duioh 
flussige Luft gekuhlt weiden kaiin Die Holzkohle ■wnd durch 
starkes Ausgluhen von KokosnuBsohale m einem bedeokten Porzellan- 
tiegel geivonnen^) 

5 Em Manometer nach Mao Leod, welches nut Qucck- 
silbeiventil c versehen ist, letzteies steht in Veibindung nut emci 
Waaserstralilpumpe und ist duich Hahn h„ abzuschheBen 

Die Destination ward folgendermaBen ausgefuhrt Dio zu deslil- 
lierende Substanz wird nebst ein paar Stuokohen Bimsstoin duioh 
das Seiteiirohr S in den Kolben K liineingebiacht S wird dann 
zugeschmolzen, die Vorlage V bei oftenem Rolnchen d zuerst an Stelle 
Pj, dann an p^ eingefugt, zuletzt auch d mit dei Stiohflammo eniet 
kleinen Geblaselampe verschlosseii 

Nun wild Hahn hj geschlossen, h^ geoffnet und dei ganze Axipnrat 
mittels der Wasserstralilpumpe evakuiert Nachdem li^ dann ge- 


Sialia Antn 2, S C5 



Verfahren 


Wohl und Losanitseh 
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bohlossen ist, wnd hj voisichtig geoffnet und dem in einem Kipp- 
sohen Apparat entwiokelten, durcli konz Sohwefelsaure getroclmeten 
Kolilendioxyd Emtiitt gestattet Dieselbe Operation dea Auspuinpens 
und Pullens mit Kolilendioxyd wird ein- bis zwoimal wiederbolt, 
scliliefilich wird mit dei Wasserstiahlpumpe so weit als moglich eva- 
kuiert und bei gesclilosaenen Habnen GefaB A allmahlich mit flussiger 
Luft gekublt Der Druck betragt jetzt ca mm 

Nunmehr wird die Koble m B ebenfalla mit flussiger Luft ab- 
gekublt Die letzten Reste dei Gase werden durcb die Kolile absor- 
biert und der Druck betragt nacb 2 bisSMinuten weniger als mm 
Nacb beendeter Destination werden die GefaBe mit flussiger Luft 
entfernt und duicli wird Koblendioxyd eingelassen Dann wird 
das an dei Vorlage V befindliche Capillarrohr geofinet und das 
Destillat mittels Kohlendioxyds herausgedruckt 

6 Veifaliren von Wohl und Losanitseh. 

Audi Wohl und Losanitseh^) verwerlen die adsorbierende 
Kraft mit flussiger Luft gekuhltei Blutkohle 

Am einfaohsten laBt sich die Benutzung des Verfahrens gestalten, 
wenn man auf genaue Messung des Vakuums nach Mao Leod 
verziohtet Es bedarf dann nur der Einschaltung eines T Stuokes 
in die 7M evakuieiende Appaiatur An dieses T-Stuok wird mittels 
Gummisolilauchs erne Vorlage und daian wiedeium mit Gummisohlauch 
das AdsorjitionsgefaB mit 20 — 30 g Blutkohle angesohlossen , beide 
smd mit flussigei Luft zu kuhlen Das letztere GefaB kann dabei 
in ein'achstei Poim aus einem groBeren Reagenzglas mit seithohem 
Ansatze bestehen, am besten oben verengt, das naoh Einfuhrung dei 
Kolile versdimoUen odei dutch einen weiohen Gummistopfen ge- 
sohlossen wird 

Wenn mit der Erzeugung des Vakuums die genaue Messung 
desselben verbunden werden soil, benutzt man folgenden Apparat 
(Eig 41 ) 

Der Adsorber A, der mit 24 — 30 g Blutkohle besohiokt wird, ist 
mit demMacLeodschenVakuunimesserM, vondessen zweckmaBigstei 
Poim noch weitei unten die Rede sein wild, und der Wasserstrahl- 
pumpe, sowie mit dei Kondensationsvorlage V dutch Sclihffe ver 
bunden , an die mit flussigei Luft zu kuhlende Vorlage V smd die 
GefaBe angesohlossen, welche evaltuiert werden soUen Dutch die 
Haline w und e kann m die Apparatur Luft hinemgeiassen werden 
Zur Herstellung des Vakuums wird dei Apparat mit dem ange- 
sclilossenen GefaBe vorsichtig^) dutch die Waaserstrahlpumpe auf 


J>) B 88, 4140 (1906) — Einen ganz ahnlichen Apparat besokreibt Mol, 
Reo 26, 404 (1907) — These, Leide, Adriani 1907 

Sonst wild die Tierkohle zu stark aufgewirbelt — Naoh Baerwald 
ist ubiigens em Zerldeinein der Kohle (er empfiehlt namenthoh Kokos- und 
Lindeiikohle) umiotig Ann Rhys (4) 28, 84 (1907) 
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ca. 20 mm vorgepumpt, der Hahnw geschlossen undduicli allmablichps 
Heben des Dewar-Zyknders Dj dei Adsorber m die flussige Lufl 
binemgetaucbt Die Adsorption geht rascli vor sich 

Am beaten ist es, erst den Adsorber vorzupumpen, den Halm a 
BU scblieBen nnd, wahrend die angescMossenen GefaBe voigepumpt 
•werden, den Adsorber m die flussige Lnfb hmeinziitauchen Man 
kann dieselbe Kohie dreimal wieder benutzen, obno sio aus dem 
KnblgefaBe herans nebmen zu mussen Naturlich muB, bevor dei 
Adsorber eingeschaltet wild, mit 
del Wasserstiahlpumpc voige- 
pumpt weiden 

Ist die Gienze der Auf- 
nabmefahigkeit eireicht, so ge- 
nugt ea, die Kolile sich auf 
Zimmertemperatur erwarmen zu 
lassen, wobei die gesamte ad- 
sorbierte Luftmenge abgegeben 
wird, urn ohne weiteres die voile 
Brauchbarkeit fur die Wiedei- 
benutzung beizustellen 

Urn diese Methode dei Luft- 
veidunnung noch leicliter zu- 
gangbcli zu maolien, wuiden 
Versuche angcstellt, als Kulil- 
mittel einen Biei von Atlioi 
und festom Kohlendioxyd 
{ — 80®) zu benutzen, abei olme 
recht befiiedigenden Erfolg 
Aoeton gibt mit festera Kolilen- 
diovyd — 86®, Aldebyd — 87®, 
aber das genugt aiioli niclit 
Der Appaiat erhalt endliob, 
auf emem Brette montiert, eine 
bequeme und tragbaie Form da- 
Al duioh, daB dei Mac Leodsche 

OP — 14— 17 cm, PQ = 4— 6 cm, Vakuuminesser abgekmzt wild, 

QR = 60 cm ahnbch wie dies Stock^) fur die 

Queoksilberpiimpe vorgesolilagen 
hat Zu diesem Zwecke werden dei Vakuummesser M und die Birne B 
aus emem Stuck angefertigt Die Birne B tragt den Halm b und ist mit 
dei Wasseistralilpumpe durcb Gummisoblaucli veibunden, sie wild bis 
ziim Hahn mit Quecksilber gefuUt Bei der Druckmessung sind die 
Halme b und e geoftnet, das Quecksilbei wild also dmeh den auBeien 
Druck in die Holie getrieben und preBt die ini Appaiate befindbche 
verdunnte Luft bis m die Capillare c Das Zusammenpressen der 


1) B 38, 2182 (1005) 




Appaiat zur trookaeaDaatillation. im. Vakuam von Pauly und Neukam 07 

Luft gerade bis zu emer ganz bestimnaten Mar k s der Capillare, das 
beim unverkurzten Mao Leodschen Vakuummesser durcb passendes 
Heben dea QuecksilbergefaBes bemrkt TOrd, laBt sich bier naob An- 
bringen der von WohP) eingefubrten Fedstriche am Habne b leicbt 
und bequem ermoglicben Das Queoksilber wird m die Birne B zuruck- 
gefubrt, mdem man e scMieBt, die Wasserstrablpumpe m Tatigkeit 
aetzt und den Hahn b sohbeBt, sobald das Queoksilber bis unter die 
Abz'sveigung des Mao Leodsohen GefaBes gesunken ist Diese Art 
von abgekurztem Mao Leodsohen Vakuummesser®) hat den Vorzug, 
daB das Queoksilber, das mit Gummi gar nioht in Beruhrung kommt, 
immer rem bleibt und aus demselben Grunde auoh die Diohtung des 
Vakuummessers selbst absolut sicher ist Naturhoh sind die Messungen 
mit jedem Vakuummesser nach dem Mao Leodsohen Pnnzip lUu- 
sorisch, wenn die Luft m dem Appaiate mcht ganz trooken ist Des- 
halb muB das Trookenrohi T immer genug Phosxihorpentoxyd ent- 
halten, niemals soU in den Vakuummesser unnotig Luft hmemgelassen 
werden, und der Hahn m ist auBer im Augenbhoke der Druckmessung 
gesohlossen zu halten Es ist auoh ratsam, zwisohen dem ganzen 
Appaiate und der Wasserstrahlpumpe ein Ohlorcalciuimohr emzu- 
schalten 

7 Appai’at zm- trocknen Destination iin Vakuuni von Pauly 
und Neukaiu®) 

Ein Kupferzylinder von 9 cm Hohe, 4 cm lichtei Weite, 2 mm 
Wandstaike (siehe Fig 42) mit hart eingelotetem Boden tragt am 
oberen, auBeren Rande eine 1,6 cm breite Verstarkung, so daB die 
obere Randflache gut 5 mm breit wird Letztere ist genau reoht- 
winldig zur Zyhnderriohtung abgedreht und fein poliert Mit Hilfe 
eines Gewindes, das die Verstarkung tragt, laBt sioh ein auBen 
kantiger Deckel aus RotguB fest aufschrauben Die mnere Flaohe 
desselben ist ebenfalls genau rechtwmkhg zur Gewmderiohtung ab- 
gedreht und poliert, so daB sich die Randflache beim Zudrehen 
prazis anlegt, was fur den luftdichten SchluB des Apparates wichtig 
ist Der Deckel tragt einen zylindrischen Ansatz mit Stopfbuchse, 
wie sie ziim Emsetzen von Waaserstandsglasern ublich ist, mittels 
deren man in die 11 — 12 mm weite Bohrung em knappsclilieBendes, 
kraftiges Glasrohr mit angeschmolzener Vorlage luftdicht emsetzen 
kann Besondere Aufmerksamkeit muB man den Diohtungen zu- 
wenden, fur die sich Asbest empfiehlt In der leicht dicht zu be- 
kommenden Stopfbuchse veiwendet man dicke Asbestschnur , Zyhnder 
und Deckel werden duicb einen ca 1 cm breiten, flaohen undexakt 


1) B 86, 3498 (1902) 

2) Vgl Beiff, Ch Ztschr 4, 426 (1906) — Phys Ztschr 8, 124 (1907) 
— Z ang 20, 1894(1907), 21, 977(1908) -Ubbelohde, Z ang 21, 1464(1908) 

2) B 40, 3496 (1907) — Der Apparat wird von dei Kupferwerkstatt 
J Ostler, Wurzburg, gefertigt 

6* 
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Froktiomerto Dostdlation 


angepafiten, aus einer Platte geschnittenen Asbestiing gedichtct, 
der folgendermaBen prapanert wird Man sohleift ilm mit feinstcm 
Schmirgelpapier beideiseits und an den Eandern gut ab, bis er 
keine Unebenheiten mebr zeigt, fencbtet ihn &taik mit Wassei an, 
legt ihn in den Deckel und drebt wiederliolt den Zylinder fest mit 
der Hand ein, indem man den Asbestiing mebrmals auf die andeie 
Seite legt, bis er auf beiden Seiten feme, polierte Emdtucke zeigt, 
dann laBt man dm, ohne zu 
eiwaimen, trockneii 

Vor dem Gebrauclie wnd 
del Ring (ebenso wie aiicli 
die Stopfbuchsensclinui) mit 
lioclierhitztem , zabflussigem, 
aucli bei hober Hitze kaum 
flucbtigem, sondern nur ver- 
kohlendem Ole, wie es neuei- 
dings fur maschinello Z-wecke 
in den Handel konimt (kein 
Steinol), grundlioh, abei mog- 
licbst sparsam emgericben 
Man eizielt mit Hilfe dei 
Wasserstiahlpumpe in diesom 
Appaiate ohne Scbwieiig- 
kciten ein auch bei hobeior 
Teniperatur konstant bloiben- 
desVakuumvon 20 — 20 mm 
Den iniieren Raum des Zylin- 
deis fullt man mit b cm brei- 
ten, bin und her gebogenen, 
aufrecbt stebenden dunnen 
Kupferplatten (Kupfeiblecb 
elektiolytisob 0,1 mm von Kablbaum) dicht an, so daB scbmale 
Luftscbiebten von 1 — 2 mm Dicke entsteben Zwischen diese wird 
die mit der Vj^ — 2fachen Menge ICupferpulver innig gomibchte Sub- 
stanz fest emgefullt Die Erbitzung gesobieht mit 01- bzw Metall- 
badern Der Apparat nutzt sich kaum ab, selbst bei boliereii Tem- 
peiaturen bleiben die Scbbffe glatt und dicht und die inneien Wand- 
flacben oxydieren sicb fast gar nicbt Man kann 20— 30 g Substaiiz 
111 einer Portion verarbeiten 



Secbster Absehmtt 

Destination mit Wasserdampf. 

Viele an und fur sich sebwer flucbtige Substanzen lasseii sich 
leicbt im Wassei dampfstrome ubertreiben und daduicb von Vei- 
unreimgungen trennen 



Destillatlou mit Waatodampf 


Man desfcilliert entweder die mit Waseer versetzte Substanzlosung 
emfacli aus einer Retorte — fur empfindliohe Korper im Kohlen- 
dioxyd- Oder Sohwefelwasserstoffstrome’^) — oder man setzt, zur 
Erhohung des Siedepunbtes, indifferente SaLze zu 

Hat man Sauren zu destiUieren, so empfiehlt sioh der Zusatz 
von niclit fluchtigen Mmeralsauren*) (SoEwefelsaure, besser Phosphor- 
same) , ^ dadurch wird mcht nur erne Siedepunktserhohung erzielt, 
sondern *auoh die Dissoziation der organischen Saure zuruokgedrangt 
und dadurch ihre Fluohtigkeit erhoht 



Analog ist bei Basen zu veifahren 

Indessen ist mcht zu vergessen, da6 Sauren, welche leicht ihr 
Carboxyl abspalten, dabei zersetzt werden, so werden Mono- und 
Dibiomparaoxybenzoesaure beim DestiUieren mit wassenger Sohwefel- 
saure oder Phosphorsaure glatt m die entsprechenden gebromten 
Phenole verwandelt *) Ahnhch verhalten sich manche Sulfosauien 
Das verbrauchte Wasser kann man durch emen auf die Retorte 
aufgesetzten Scheidctrichter ersetzen, wiU man die dadurch bedingte 
Abkuhlung und das gewohnlich eintretende heftige StoBen dor sieden- 
den Elussigkeit veimeiden, so entwickelt man den erforderhchen 
Dampf in einem zweiten GefaBe A und leitet ihn, wie die Figur 43 
zeigt, durch ein gebogenes Glasrohr in den die Substanzlosung ent- 
haltenden schiefgesteUten Rundkolben B SoUte sioh lotzterer zu selir 
mit kondensiertem Wassei fuUen, so wird auoh untei B eine Flamme 
gebiacht 


1) Bechhold, B 22, 2378 (1889) 

2) Vgl Wagner, Teohnologie, 10 Aufl , 676 — Matthews, See 71, 

323 (1897) 

3) Z B Konigs, B 26, 2338 (1893) — Auweis, B 28, 266 (1896) 

4) Hans Meyer, M 22, 439 (1901) 

5) Siehe S 441 
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Destination mit Wosseidampf 


Sehr bequem isfc fur diesen Zwecli. die Benutzung eines gioBeien 
metallenen Dampfentwicklers, wie aolche von Hofmann und Lan- 
dolt angegeben worden sind (Fig 44, 46) 

Hber 

fraktionierte Destination mit Wasserdampf 
machen Hardy und Riohens folgende Bemeikungen*) 1 In inanclien 
Fallen kann die Destination nut Wasserdampf eine vollstandigero 
Trennung der Bestandteile einei Mischung von fluohtigon Substanzen 



herbeifuliren als die gewohnliche Destillation mit tiockenei Warme. 
Wenn die zu trennenden Substanzen weit unter 100“ sieden, so ist 
die Methods der Dampfdestillation kaum von Wert 2 Der EiiifluB 
von Praktionierungsaufsatzen ist wesentholi geringer als bei dem ge- 
wohnlichen Veifahren 3 Die DestiUationsgesehwindigkeit beemfluBt 
das Resultat nui wenig, m manclien Fallen jedoch ist es von Vor- 
teil, den Dampf moglichst schnell durch das Gemisoh gehen zu lasson 


1) Analyst, 32, 197 (1907) — Siehe auoh Lazarus, B 18, 677 (1886) — 
Tiemann und Kruger, B 26, 2677 (1893) 



Dampfdestillt 


vermuidei 


Druoko 


4 Besondeis gute Besultate konnen oft, wenn niclit iminer, durch 
D ampf destination un ter vermindeitemDruckeerlialtenwerden 

Nach Richmond^) geht unabhangig vom Siedepunkte die m 
Wasser schwerer losliche Substanz aus ziemlich verdunnter waaseriger 
Losung schneller ubei 

Duclaux®} und Buchner und Meisenheimer konnten 
Butteraaure und Essigsaure durch fraktionierte Destdlation mit 
Wasserdampf treUnen 

Urn ein Ubeischaumen bei stark Blaaen bildenden Substanzen 
zu verhindern, leitet man nachFanto*) wahrend der Destination 
uber die Oberflache der kochenden Mussigkeit einen Gasstrom 

Dampfdestillation unter vermindertem Druoke 

Die Ausfuhrung deiartiger DestiUationen hat sioh m manchen 
Fallen, wo es sich ura die Reindarstellung empfindliohei Korper 
handelte, selir bewahrt 

So gelang esFran- 
keP) auf diese Weise, 
den lohen Diazoessig- 
pstei in bequemstei 
Weise zu reimgen Man 
brauolite niolit die Ope- 
ration in kleinen Men- 
gen durohzufuhien und 
hatte nicht Zersetzung 
zu furchten, wie sie 
hei derubhchen Wasser- 
dampfdestiUation kaum Fig 46 

zu vermeiden ist und 

sich durch Aufschaumen bemerkbar macht Bei einem Druoke von 
20 — 30 mm gmg das Ester -Wassergemisch bei 30 — 36°, also bei 
einer Temperatur, wo im alkalischen Medium eine Zersetzung 
kaum emtritt, uber Bei Verarbeitung von ca 60 g Diazoessigester 
dauert die Destination 45 — 60 Minuten Sie ist beendet, weim 
im Destilherkolbcben die gelbe Faibe verschw unden und nur erne 
schwacli henbraune gebheben ist Bei den verhaltnismaBig niedrigen 
Temperaturen und bei der besonders im Anfange lebhaften Destil- 
lation ist gute Kulilung der Vorlage notwendig, da soiist leicht 
ubergehendei Ester in die Pumpe gerissen wild Eine gute Kooh- 
salz-Eis-Kaltemiscliung in einem gioBen Becherglase, das die Vorlage 
ganz umschlieBt, erwies sicli als zureichend 

1) Analyst, 32, 197 (1907), 33, 209 (1908) 

2) Traite de Microbiologie, 8, 384 (1900) 

3) B 41, 1416 (1908) 

4) Z ang 20, 1232 (1907) 

3) Disa Heidelberg 1900, S 11 
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Destination imt Wassordampt 


Bie Veisuclit-Aiioidtraiig gibt Fig 46 wiedei 
Auoh Steinkopf empfieblt die Wasseidampfdesfcillation ini lufi- 
verdunntea Baume^) Er konnte Toluol, Aniliii und selbgfc Nitio- 
benzol leioht bei sebr medxiger Temperatur ubeitreiben, und zwai 
ging Toluol bei 27 mm Druck und einei Dampftemperatur ton 27,6 ”C , 
A mlin bei 20 mm Druck und 23“ C, Nitrobenzol bei 19 mni Diuok 
und 22,6“ G ubei Druck und Temperatui bleiben dabei sebi kon- 
stant Die Trennung eines Gemiscbes von Toluol und Nitiobenzol 
durcb fiaktionieite Destination, tvie sie unter gewobnlicliem Diuoke 
Lazarus ausgefuhrt hat, gelang im luftveidunnten Ranme nicht 
DaB sioh ancb durcb Wasser leicbt zeisetzbcbe Substanzen untei 
diesen Umstanden mit Wasserdampfen destillieien lassen, wuide am 
Benzoyloblorid iiaobgewiesen, das bei 16 — 17 mm Diuck und 21“ C , 
alleidings nur in emer Ausbeute von 40 Pioz , ubergmg Wahi- 
sobeinliob vnd es auch mogbch sem, die Vakuumwasserdampf- 
destillation mit maBig uberbitztem Dampfe vorzunehmen und so 
ICorper bei verbaltnismaBig tiefer Temperatur zu destiUieren, die 
sonst nur mit stark uberbitztem Dampie fluohtig sind 

Destination mit gespanntem Wasseidampf 
Ebenso, tvie man duiob Zusatz indifferenter Salzo den Siede- 
punkt des Wassers eibohen kann, bewirkt man aucli oftmals duirh 
Erhohung des Diuokes im Dampf- 
kesseloder duicliLeiteii dtsWassei- 
dampfes duiob ubeihitzto Bohion 
emeBesobleunigung der DestiUation , 
mancbe Substanzen konnen ubei- 
baupt nur gut vermittels uberlutzten 
Waeserdampfes ubergetrieben wei- 
den, wahrend wieder andere®) da- 
durcb gescbadigt weiden konnen 
Da es niclit ratsam ist, den 
Druck im Dampfentwieklei ant 
mebi als ztvei Atmosphaien zu 
steigein (entspreebend emei Damp! 
temperatui von 120“), so ziebt man 
es in der Regel vor, den untoi 
Atmospbarendi uck entwickelten 
47 Damp! durcb ein entspreclieiid ei- 

bitztes MetaUioln zu sobicken 

Einen geeigiieten Apparat fui diesen Zweek “) nacli Lassar-Cobn 
stellt Fig 47 dai Derselbe bestebt aus eiriem 5 mm tveiten Spiial- 


1) Ch Ztg 82, 617 (1908) — Monhaupt, Ch Ztg 32, 673 (1908) 

2) Z B die Skatolcaibonaaure Salkowski, Z phjsiol 0, 493 (1885) — 
0 Nitrobenzonitril, Pmnow und Muller, B 28, 161 (1896) 

^) Zu bezielion toiiW J Dohrbeoks Naohfolgei, tVienI, KnintneistiaBe 
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rohre aus Kupfer von 10 Gangen, von 1,6 mm Wandstarke, im ganzen 
2,5 m lang, m einem eisernen Mantel auf drei FuBen eingeschlossen 
Das Rolir endigt m emem 20 mm weiten Ansatze fur einen Verbm- 
dungsstopfen, den man am besten durcli Umwiokeln des entspreohen- 
den Glasrobres mit angefeuohtetem Asbestpapier hersteUt 

Will man mit Dampf von emei bestimmten Temperatur arbeiten, 
so setzt man die Spirale in ein Olbad und kontroUiert mit dem 
Thermometer 

Ein noch weit zvreckmaBigerer Appaiat {Patent Heizmann) wnd 
von F. Hugeislioff, Leipzig in den Handel gebiaoht (Fig 48 ) 



Dei Dbeihitzei wnd derait m die Dampflieizung zwischen A 
und B (Fig 43) eingesetzt, daB die Austiittseile mit dei Thermo- 
metei-Oltasohe nach dei Verwendungsstelle des ubeilntzten Dampfes 
gerichet ist und an einem Stativ befestigt Dabei ist darauf zu 
achten, daB die Leitung zwischen Uberhitzei und Verwendungsstelle 
moghohst kmz ist, damit der Dampf nioht zu aehr abgekuhlt wnd 
Man lotet am besten em gebogenes Zinnrohi an, das in den Kolben B 
gesteckt wild 

Nachdem em Stuckchen Paraffin oder etwas 01 m die Oltasche 
gebracht wmde, ivud em Thermometer eingesetzt 

Unter dem Apparate wird m angemessenei Entfernimg ein Bunsen- 
biennei aufgestellt, der, nachdem man das DampfeinlaBventil voi dem 
tlberhitzer geoffnet hat, angezundet mid 

Nun wird das DampfeinlaBventil so emgestellt, daB das Thermo- 
meter die gewunschte Temperatui des Dampfes anzeigt Es ist zweok- 
maBig, dieses Ventil anfangs nui ganz wemg zu ofinen, bis die ge- 
wunschte Temperatur eireicht ist und dann, so lange die Temperatui 
zu veit steigt, vorsichtig um ganz wemg melii zu offneii 

Beim Abstellen mid zunaehst der Gashahn geschlossen, dann 
eist das Dampf ventd 


1) Pmnow und Muller, B 28, 160 (1895) 
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id Krystallwaasorbestimmiing 


Trocluien festei Korper un 

Es empficlilt sich, dio Dampftempeiatur mcM uber 300” bteigeii 
za lassen 

lat der zu uboihitzende Dampf feuclit, so ist es angezeigt, voi 
dem TOberhitzer em Ventilclien an dei unteisten Stelle der Leitung 
Oder an einem T- Stuck (siehe Eig 48) anzubrmgen, das zum Ablassen 
des Wassers standig geoffnet bleibt 

Als Destillationskolben verwendet man alsdann zweckmafiig 
den Eraktionieikolben von Emery (Eig 23) oder denjemgen von 
Ziegleri) (Fig 49) 

Uber erne Metbode zur selbattatigen Regulieiung der 
Destination mit Wasserdampfen Matthews Pioc 13, 18 
(1897) — Soc 71, 318 (1897) 

Nicht nur mit Wasserdampf, sondern auch mit den Dampfen 
anderer Flussigkeiten, von selbst medrigerem Siedepunkte, sind manche 
Substanzen erhebhcli fluchtig, was oft- 
mals die Beindarstellung derselben er- 
leichtert 

So reinigten V Meyer und Aske- 
nasy das Nitropiopyien duioh De- 
stination nn Atherdampfstroine®), 
Bunzel”) das a-Pipecolin duicli Dber- 
treiben nut Alkoholdanpfen 
Fig 40 Auf diesen Umstand ist auch liei 

der Isolieiung von Substanzen duich 
Abdampfen des Losungsmittels Eucksicht zu nehmen So hat 
man groBe Verluste an Cincliomeionsaureanhydrid^), wenn man das 
ubersohussige Essigsaureanhydrid, in dessen SchoBe es gewonnen 
wild, abzudestillieren versucht, da alsdann auch era groBci Teil des 
Omchomeronsaureanhydrids mit ubergeht Man muB daher iinVakuum 
uber Stangenkah eindunsten 

Auch Aoetonylaoeton istnachKnoir®) mit Itherdampfen fluchtig 
Siebenter Abschnitt 

Trocknen fester KSrper und Krystallwasser- 
bestimmung. 

1 Tiocknen bei hoherer Temperatur 

Substanzen, die erwarmt werden durfeu, ohne Zersetzung zu 
erleiden, trocknet man in Apparaten, welche entwedei mit einer ent- 
sprechend hooh siedenden Plussigkeit beschickt weiden odei emfache 
Lutttrockenkasten sind 

1) Ch Ztg 21, 90 (1897) 

2) B 26, 1702 (1892) 

■>) B 22, 1053 (1889) 

^) Straohe, M 11, 134 (1890) 

®) B 22, 109 Anm (1889) — Ebenso Nitroglycerin, siehe S 202 
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Die gewohnlichen HeiBwasser-Trockenschranke mid -kasten der 
Laboratorien leiden an dem Ubelstande, daB die ganze aus dem zu 
trocknenden Praparate verdunstete Feuohtigkeit m dem Kasten ver- 
bleibt und dementsprechend den TrockenprozeB selbst unnotig ver- 
zogert Man suobt dies zu vermeiden, indem man kontmmeilLch 
durch den Kasten einen Luftstrom hindurchsaugt, der die Feucbtig- 
keit fortfuhit und statt dessen trockene Luft in den Kasten em- 
stromen laBt Dieses Saugen wird fast immer durch. Aspiratoren 
Oder durch die Was- 
serluftpumpe bewirkt 
Eistere smd abei recht 
unbequeme Apparate, 
durch die letztere ist 
man an die Existenz 
emer Wasserleitung, m 
jedem Eallo an emeu 
bestimmten Platz ge- 
b linden Es liegt nun 
nahe, das Saugen statt 
durch das atiomende 
Wasser dmch den beim 
Trooknen entwiokelten 
Dampf bewirken zu 
lassen Auf diesem 
Prmzipe beruht der im 
folgenden beschriebene 
Trockenschrank von 
Gallenkamp^) (Pig 
60 ) 

W ist ein Wasser- 
bad, in welches dei 
eigenthohe Trookenbe- 
halter L eingelotet ist, 
der seinerseits durch den 
aufgeschhffenen Deckel 
D verscMossen wird Aus dem Wasserbade fuhien die beiden Rohie r^ 
und r^, von denen letzteres em kleines Manometer M, eisteres eine 
kleine Wasser- oder Dampf strahlpumpe S tragt, deren Luftrohr durch 
den Schlauch S mit dem E,ohi r^ veibunden ist, welches m den 
Trockenbehalter L fuhrt In den Boden dieses letzteren mundet das 
Rohr rg, welches wiederum mit emer kleinen, vom Stativ getragenen 
Waschflasche f in Verbindung steht, deren in die Schwefelsaure 
tauchendes Rohr unten in eine feme Spitze ausgezogen ist und oben 
einen Glashahn G hat Sobald nun das Wasser in W siedet und der 


1) Oh Ztg 26, 249 (1902) — Von der Firma Bohm & Wiedemann, 
Munchen, zu beziohen 
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Trockuen foater Korpex xind Krystallwnsserbestunmung 


Dampf unter Druck (30 — 40 mm Quecksilber, am Manometei M zu 
kontrollieien) dmoh die Pumpe S stiomt, wird die Luft dmcli G, f, I'j 
getiocknet nach L und von da mit I'euolitjgkeifc beladen duroh r^, 
s und S nach auBen geaogen Die Starke des Luftstiomes regubeit 
man am Hahn G , damit die emtietende Luft nicht kalt m L liinem- 
stromt, ist das Hohr dicht mit Kupferspanen K gefulit, welche 
line gesamte, vom heiBen Wassei eilialtene Warme an die dmcli- 



Fig 51 Fig 62 

Trookensohrank naoh V Meyor Duroksohmtt des V Moyex- 
sclien Trookenschrankes 

stromende Luft abgeben Damit ferner die uber das siodeude Wassei 
und den Dampf hmausragenden Teile des InnengefaBes und der Deckel 
nicht eine Abkuhlung der Luft in L bewirken, sind dieselbon mit 
FjIz Oder dichtem Planell F bedeckt Auf diese Weise wird erieioht, 
daB selbst bei raschem Duichsaugen die Temperatur im Inuern kaum 
urn ^2 Glad gegen stagnierende Luft sinkt Wie bei alien Waaser- 
badein empfiehlt es sioli auoh hier, statt reinon Wassers erne Koch- 
salzlosung zu nehraen, damit die Temperatur im Innern von L 
sicker 100“ erreicht Auch fur konstantes Niveau laBt sick der Ap- 
parat einrichten, nui muB man natuilick die ZufluBstelle, dem 
Wasserdiucke von 30 — 40 mm Quecksilbei entspreokend, ca 40 cm 
hoch anlegen Selbstverstandhch ist der Apparat auch fui hohere 
Temperaturen zu gehrauchen, sofern man hoher siedende Flussig- 
keiten nimmt, wobei man naturhoh zweckmaBig an die Saugpumpe 




Tiooknen im Leuchtgasstrome 


S eine Vornclitung zum Kondenaieren des entweichenden Dampfes 
ansohlieBen wird 

Von den gewohnlich angewandten Flussigkeitstrooken- 
schianken sind diejenigen von Viktor Meyer’-) (Fig 61, 62) am 
meisten zu empfehlen 

Je nach der erforderlichen Temperatur wird erne der naohstehen- 
den Heizflusaigkeiten verwendet 

Fur eine Trookentemperatur von zirka 
30“ Methylformiat, 

65“ Aceton, 

60“ Chloroform, 

76“ Athylalkohol, 

97“ Wasser, 

107“ Toluol, 

130“ Clilorbenzol 
136“ Xylol, 

150“ Anisol, Amylacetat, Brombenzol, 

160“ Teer-Cumol, 

175“ Amlin, 

186“ Dimethylambn, 

200“ Naplithalin, Aethylbenzoat, 

236“ Chinolm, 

256“ Amylbenzoat, 

270“ Biomnaplithalin 
290“ Benzophenon, 

300“ Diphenylamm 
390“ Reten, 

480“ Chrysen 

Trocknen im Leuchtgas- 
strome “) 

Hieifur eignetsicli dor in Fig 63 
abgebildete Appaiat Das Gas 
durchstromt das iimere Rohr A 
des doppelwandigen Gefafles B nnd 
streicht dabei uber die in A zum 
Trocknen aufgestellte Substanz 
In dem Bienner wird das Gas 
verbrannt und bringt Wasser oder 
erne andeie Heizflussigkeit in 0 
zum Sieden Der Dampf duroh- 
stromt den auBeren Mantel B des 
doppelwandigen GefaBes und heizt dabei das innere Rohr A Das 
Kondensat sammelt sich im Becherglase an Wirken Bestandteile des 

1) B 18, 2999 (1886) — 19. 419 (1886) 

2) Davis, Z ang 20, 1363 (1007) 



Fig 63 
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Trookneu fester Korper und Kryatallwasaerbestimmung 


Gases auf die zu trocknende Substanz ein, wie vielleiclit Scliwefel- 
wasserstod, Kohlendioxyd oder Schwefelkohlenstoff, so mufl man 
in die Gaszuleitung ein ReinigungsgefaB mit der entspreohend zu 
wahlenden absorbierenden Substanz einschalten 1st der zu trock- 
nende Korper sehr feucbt, so kann es vorkommen, daB sioh in der 
Brennorduse Kondenswasser ansetzt und die Mamme verloscht In 
diesem allerdings seltenen FaUe fugt man zwischen Tiockenkammer 
und Bienner erne leere Waschflasche oder em andeies ZwischengefaB, 
in dem sicli das Kondenswasser ansammeln kann 

2 Troclaien im Vakuura 

■Viele Substanzon geben ibre Feucbtigkeit bzw ibren Gebalt an 
KrystaUwasser, Alkobol usw erst bei Temperaturen ab, bei welohen 
unter Atmospbarendruck die Substanz nicht mehi unzersetzt bleibt 



Pur die Trocknung derartiger Korper sind beizbare Exsiooatoren^) 
angegeben worden ZweokmaBiger, namenthch tur die geringen Sub- 
stanzmengen, die zui organisohen Analyse notwendig sind, ist der 
von Stoich“) modifizierte Habermann-Zulkowskyscbe Apparat, 
dessen Konstruktion aus der Zeiclrnung (Fig 64) ersicbtlicb ist 

B ist ein Glasrolir von ca 6 cm Weite, beiderseits verengt und 
entweder durolr Korkstopfen oder durclr Ansolmaelzen an das Bohr 
A fixiert Die beiden Ansatze E und F bilden miteinandor einen 
Winkel von etwa 160® — Der in den Kolben c reicbende Ansatz 
ist scinef abgeschliffen Der andere tragt ein entsprecliend langes 
Kuhlrolir Das Rohr B wird oa 30 cm , A 45 cm lang gewahlt, 
dm = 2 cm C wird mit der passend gewablten Heizflussigkeit be- 
scbiokt, einige Poizellanschrote oder dgl gegen den Siedeverzug hiii- 

B Anschutz, Ann 228, 306 (1886) — Bruhl. B 24, 2468 (1891) 

2) Benoht der osterr Gesellsoh zur Ford der Cbem Ind 16, 13 (1893) 
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zugefugt und mit einer klemen Flamme erhitzt Man gibt dem 
Apparate erne schwaohe Neigung gegen den Kolben 

Die zu erbitzende Substanz wird im SchifEohen in das Innere 
von A eingefuhrfc Handelt es sicli um Wasserbestimmungen, so 
brmgt man in den Teil Aj^ eine, aus einem Stuck einer breiten 
Eprouvette geschnittene Rohre, die entaprecheiid mit einem Draht- 
stuck als Handhabe zum Eintuhren und Herausziehen axmiert und 
mit Chlorcalcium zwisohen Wattepfropfen versehen ist Dann ver- 
schlieBt man A^ mit einem einfaoh durchbohrten Gummistopfen, der 
em aus einem engen Glasrohre kergestelltes Queoksilbermanometer 
tragt Man saugt die Luft aua dem Apparate, schlieBt den Saug- 
schlaucli duich emen Schraubenquetschliahn und eisielit an dem 
Manometer inwieweit der Apparat Vakuum halt 

Sollen Substanzen von anderen fiuchtigen Korpern als Wasser 
befieit werden, so ist naturhoh die Chlorcalciumsohicht bei A un- 
no tig, Man brmgt dann in den Gummistopfen bei A^ em Chloi- 
oalciumiohr, das mit einem Capillarenstuok verschlossen ist, und 



Fig 66 


saugt bei einem Vakuum von emigen Zentimetern Quecksilber einen 
kontinuierhchen Luftstrom hinduich Stort Kohlendioxyd, so wird 
selbstredend ein Chlorcalcium-Natronkalkrohr an Stelle dea Chlor- 
calcmmiohres bonutzt Wirkt der Sauerstoff der Luft em, so kann 
durch em CapiUariolir aus einem vollgeoffneten Kippsohen Apparat 
trookenes Wasserstoff- oder Kohlendioxydgas zugeleitet werden Die 
Trocknung gelit rasoh vonstatten 

Bei Substanzen, die beim Trooknen Kohlendioxyd abgeben, kann 
man liinter das Rohrchen emen Kahapparat bringen, im Waaserstoff- 
strome eihitzen und so auch die Kohlensauie bestimmen — Vcr- 
hert die Substanz Ammomak, so fangt man dieses samt dem Wasser 
m Sohwpfelsaure auf 

Zum Aufbewahren*) der getrockneten Substanz benutzt 
man mit Vorteil emen sog „Krokodilexsiccator“ nach Ludwig 
(Fig 65), der mit den entsprechenden Trockenmitteln veisehen ist 

Im Vakuum des Kathodenliohtes®) konnen wasseihaltige 
Salze leioht bei gewohnhcher Temperatur entwassert weiden Hier- 
bei ist em deuthchei, wenn auch nicht scharf begrenzter Untersohied 
im Veihalten von lirystall- und Konstitutionswasser zu beobachten, 
letzteres entweicht nur sehi langsam Da Schwefelsaure im hohen 


1) Siehe auoli S 164 

2) Krafft, B 40, 4770 (1007) 
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Trocknen tester Korpei und KiyatallwasserboMtiinmung 


Yalcuum lascli vcidampft, ist sie als Tiockenimttel wemg geeignet, 
sondein zweokmaBtg durcli lockeies Banumoxyd zu ei&etzen 

3 Troclinen bei gewbimhchor Teinpovatm'. 
yubstanzen, welohe ein Eihitzcn selbst im Vakuum niclit vei- 
tragen, trooknet man im Exsiccator oder der Storolischen Rohie 
untei Anwendung von Absozptionsmitteln fur die zu cntfeinende 
Elussigkeit, wobei man ebenfalls von einer Luftverdunnung Gebraucli 
maoht und fur eine mogbchst grofle Oberflache dei zu tiocknenden 
Substanz soigt 

Als passende Trocknungsmittol dienen zum Entfernen von 
Wasser Chlorcalcium, Alzkali, Natronkalk, Banumoxyd^), 

Konzentrierte Schwefekaure, 

Phosphorpentoxyd, Ohlorzink®), 

Alkoliol Sohwefelsaure, 

Paraffin®) 

Atber t Obvenol 

Cblorofoim I Paraffin®), 

Benzol j Kautsohukabfalle 

Ligroin I 

Essigsaure Atzkalk, 

Atzkali, Nabronltalk u Schwefekaui c ’’) 
Essigsaureanliydrid Atzkali, Natronkalk u Sclnvefokauio'^) 

Verliert die Substanz im Vakuum Kohlendioxyd, so wild in emoi 
Kohlendioxydatmospliare getrocknct, veiliert dieselbe Ammoiuak, so 
verwendet man ak Trooknungsmittel eine Miscbung von Atzkali 
mit schwaoh angefenobtetem Salmiak 

Bextro-wemsaures d-Conim kann naoh Ladenburg®) bei ge- 
wobnlioher Temperatui uber Chloicaloium getrockuet weiden, veitragt 
aber Tiooknen uber Scbwetekauie nicbt Audi p-Nitiodiphenyl- 
txiketonbydrat verliert scbon uber Schwefekaure enien Teil semes Kon- 
stitutionswasaers, und kann nur im Luftexsiccator getrooknet weiden ®) 
Um atbeiiache Loaungen odei dgl rasch abzudunsten, lassen 
Steinkopf und Bobimann^) die Sobale nut der Losung auf einem 
Bade von konzentnerter Schwefekaure scbwimmen, mit dei em evak- 
uiertei Exsiccator uber die Halfte angefullt ist (Scbwimmexsiccatoi) 

1 ) Krafft, B 40, 4772 (1907) ~ E Eiaohor. B 41, 1022 (1908) 

®) Spiegp], Dissert Berlin. 1000, S 24 

'*) Erne zum Brei eratarrte Losung von Paiaffin in Baraffinol (Lieber- 
mann u Einkenbeiner, B 38, 2236, Ania (1896) — oder mit Paraffin ge- 
tianktes Eiltrjerpapiei smd beaonders zu empfehlon Benzol wird am lang 
samsten absorbiert 

^) Hiomesoh, Dissert Halle Wittenbeig 1907, S 27 
®) B 27, 3066 (1894) 

8) Wieland tmd Bloch, B 37, 1633 (1904) — Sielie auch E dinger, 
B 41, 940 (1908) 

’) B 41, 1047 (1908) 
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Bei &ohon duroh Spuren von Feuchtigkeit dibsoziierbaren Brom 
liydraten daif kein StangenkaL, sondern nui Phospliorpentoxyd als 
Tiocknungsmittel veiwendet werden 

Naheres uber die Wirkungsweise der einzelnen Tiockenmittel sielie 
Muller Erzbach, B 14, 1096 (1881), Arch 332, 107 (1884) 
Moiley, Z pliys 20, 91 (1896) 

Liebeimann, B 13, 1294 (1879) 

4. Welter© Angaben 

Manche Koipei veitiagen solbst das Trocknen un Vakuum 
nicht Sauren bzw Basen kann man alsdann titrieien und findet 
so aus dem veigroBerten Molekulargewichte den Waasergehalt ^) 

In den aus den Halogenalkylaten der Oxychinolme erlialthchen 
AramomumliydioxydenlaRtsichkeinedirekteKrystallwasserbestimmung 
ausfuliien, da sie sich beioi Erwarmen zeisetzen Claus und Ho- 
witz '*), sowie Barlocher‘) und Eeif°) maohen liier deshalb eine 
indirekte Bestimmung, indem sie das aus den Basen duich Em- 
damplen erhaltliche Chloralkylat wagen 

Dei p-Climolinaldehyd subliiniert bereits bei jenor Tempoialui, 
bei del ei sein Krystallwasser abgibt Hier kann das Kryslallwasser 
nur duroh Elemental analyse bestimmt werden"), wie dies auch sonst’) 
ofters der Eall ist 

Uber die Be&tiinmung von Krystallalkohol siehe unter Metli- 
oxylbestimmuiig (S 726 ) 

Krystallwassei laBt sich auch oftmah so veitreiben, daB man 
die Subbtanz mit einem indiSeienten Losungsmittel (Chlorofoim, 
Benzol, Xylol) kocht, und nach dem Erkalten das ausgesohiedene 
Wassei meohanisch abtrennt Auf diese Art laBt sicli z B die 
Benzoylbenzoesauie entwassern ") 

Ubei die Erzeugung eines guten Vakuums im Exsiccatoi mittels 
Sohwefelsaure und Ather siehe Benedict und Manning®) und Gore ^®) 
Uber den EinfluB des Lichts auf die Krystallwasserabgabe 
Me Kee und Berkheiser, Am 40, 303 (1908) 


1) Scholl und BerbUnger, B 87, 4182 Anm (1904) 

2) Jacobsen, B 16, 1854 (1882) — Sehroeter und Schmitz, B 36 
2080 (1903) 

3) J pi (2) 48, 523 (1891) 

'•') Disseit Freiburg 1803, S 14 
3) Dissert Freibuig 1900, S 32 
3) Philipp, Dissert Freiburg, 13 (1900) 

■?) Z B Marokwald, B 88, 3004 Anm (1900) — Bucherer und 
Schenkel, B 41, 1351 (1908) 

3) Anwendung von Chloroform Graebo u Ullmaun, Ann 291,9(1896), 
von Xylol v Pethinann, B IS, 1012 (1880) — Sieho aneh S 86 
») Am 27, 3-10 (1902) 

1°) Am Soc 28, 834 (1906) 


Mejer, Analyse 2 Aufl 
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Tiocknen von I'lussigkoiten 


Acliter Abschmtt 

Trocknen von Fliissigkeiten. 

Mussigkeiten von holiem Siedepunkte la&sen sioli von Wassei, 
Alkoliol, Atliei usw groBtenteils durcli fiaktionierte Destillation 
trennen 1st die Snbstanz wenig empfandlich, so trocknet man m 
del Art, daB man durcli die am RuckfluSkuhler siedende Flussig- 
keit einen indifEerenten Gasstiom leitet^), wobei man evcnfcuell nocli 
das Vakuum zu Hdte mmmt 

1st man im Besitze von genugenden Mengen der Snbstanz, so 
Bchuttelt man sie aucli oftmals mit einem wasaerentzielienden Tiock- 
nungsnnttel, von dem man dann abdesfcilliert Als sololie wassei - 
entziehende Mattel smd namentlich Chlorcaloium, Atzkali (Na- 
tron), Kaliumoarbonat, ICupfersulf at, Kalium- (Natrium-) 
sulfat, metalhsohes Natrium, Atzkalk, Natronkalk, Atz- 
baiyt and Baiiumoxyd®) m Anwendung 

Was speziell das Trocknen von Alkohol mit Atzkallt anbelangt, 
so hat Kalian’’) gezeigt, daB das gnnstigsle Verbaltnis pro Litei 
Alkohol von 93 — 94® ca 0,65 kg Kallc lat damit eihalt man nacli 
oa S^/jStunden 99,6 prozentigem, nach 6 Stunden mindestens 99,9 pi o- 
zentigen AUcohol GroBere Kalkmengen wirken nocli rascliei , becbngen 
aber auch groBere Alkoliolvcrliiste Man kocht am RuckfluBkulilei 
m emem von Wenzel angegebenen Apparate ’■) 

Naturlioli hat man darauf Rucksioht zu nelimen, ob nioht efcwa 
das Trooknungsmittel mit der Substanz selbst reagiert In diesci 
Hmsicht ist namentlich das Chloi calcium mit groflei Vorsioht an- 
ziiwenden, da es sich mib vielen Verbindungen®), namentlich mit 
Alkoholeu, Fettsauren und Estern, sowie Phenolen®) vereimgt, und 
anf andere Substanzen’) zeisetzend emwirkt Die Tiockenmittel 
mussen kuize Zeit vor dem Gebrauolie selbst entwasseit bzw ge- 
sohmolzen werden 

Die letzten Spuren Peuchtigkeit aus einer Flubsigkeit zu eiit- 
fernen ist oft auBerordentbch sohwer, man benutzt dazu je nacli 
dem Chaiakter dei Veibmdung Baiiumoxyd, Phospliorpent- 
oxyd, Kahumbisulfat, Thionylclilorid, Scliwefelsauie, me- 


’) Bruhl, B 24-, 3391 (1891) 

2) E Pisohor, B 41, 1022 (1908) 

3) M 28, 927 (1907) 

*’) Zu. bezjshen von Stefan Baumann, Wien 

5) Liebig, Ann 6,32(1833) —• Kane, Ann 19,164(1830) — Streeter, 
Ann 91, 305 (1854) — Schreiner, Ann 97, 12 (1860) — Hlasiwetz und 
Habermann, Ann 166, 127(1870) — Lieben, M 1,919(1880) — B Meyei, 
B 14, 2396 (1881) — Allain, Jb (1886), 1189 — Gottig, B 23, 181 (1890) — 
Skraup u Piceoli, M 23, 284 (1902) — Menaohutkin, Buss 38,1010 (1905) 
®) Byok, DBF 100418 (1898) 

’’) Thummel, Arch 228, 385 (1890) — Roitliner, M 16, 666 (1894) 
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talligches Natrium^) oder Calcium®) Wegen ev Nitridgehaltes 
des letzteren muB so getrockueter Alkohol, um entstandenes Am- 
momak zu binden, uber Alaun destilbert warden Auch mu6 man 
fnscli gedrebte Spane verwenden*) 

Caloiumcarbid ware em sebr gutes Trockenmittel und ist 
namenthch zum Trooknen von Alkobolen empfoblen worden, abei es 
bnngt scbwer zu entfernendeVerunremigungen indie Substanzenhinem 
Dagegen erzielt man ausgezeichnete Resuliate®) mit Aluminium - 
amalgam, das nacb Neesen folgendermafien dargestellt wird 

Entolte Alumimumspane oder Alummmmgries werden mifc 
Natronlauge bis zu starker Wasserstoffentwicklung angeatzt und em- 
mal mit Wasser oberflacblich abgespult Man laBt nun eine ca 
prozentige Subbmatlosung zwei Mmuten lang einwirken, wiederbolt 
diese gesamten Operationen, um den auftietendenschwarzen Sohlamm 
zu entfeinen, spult gut und sohnell nacb emandei mit Wasser, 
Alkohol und Ather ab und bewahrt die Masse unter leiohtsiedendem 
Petrolather auf 

Gleioh gute Resultate lieferb 2 — 10 prozentiges Magnesium- 
amalgam “) Zur Darstellung des Magnesiumamalgams verieibt 
man Magnesiumpulver imt dem gleichen Gewichte Quecksilber untei 
98°/oigem Alkohol, der etwas Salzsauie enthalt, gieBt den Alkohol 
ab und wascht mit absolutem Alkohol 

Nooh schwerer als Wasser ist der letzte Rest von Ather oder 
Alkohol selbst aus hoch siedenden Substanzen auszutreiben 

Wie sehr dies von Bedeutung sein kann, zeigt die Gesohiohte 
des Sparteins 

P B Ahrens’) hatte aus diesem Alkaloid durch Behandehi 
mit Jodwasserstoffsauie bei hoher Temperatur Jodmethyl erhalten 
und dementsprechend das Vorhandensem der Gruppe N CHj m diesem 
Pflanzenstoffe angenommen Spater zeigten J Herzig und Hans 
Meyer®), dafi das Jodmethyl seine Entstehung emem germgen 
Alkoholgehalte des Praparates verdanke 

Schon fruher hatte Bamberger gefunden®), daB das gewohnlioh 
bei 288“ siedende Spartein, langere Zeit im WasserstoSstrome mit 
Natrium bei 100“ getiooknet, erst bei 311“ kocht 


1) Siehe S 9 

2) Winkler, B 38, 3G12 (1905), B 89, 2769 (1900) — Klason u Nor- 
hn, AtIuv for Kami 2, Nr 24(1900) — Perkin and Pratt. Proo 23, 304 
(1907) — Andrews, Am Soc 80, 366 (1908) 

3) D B P 176780 (1906) — B R P 176017 (1906) 

^) Sudborough nnd Gittina, Soo 98, 211 (1908) 

Wishcenua u Kaufmann, B 28, 1324 (1896) — Beckmann, Z 
anorg 61 237 (1906) — Siehe dagegen Wegscheider, M 20, 693 (1899) 

») Evans nnd Fetsch, Am Sol 20, 1168 (1904) — Konek, B 39, 
2264 (1906) — Andrews, Am Soc 30, 366 (1908) 

’) B 21, 828 (1888) 

2) M 16, 002 (1896) 

8) Ann 236, 360 (1886) 
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Trocknen \on Flussigkeiten 


Oftmals emphehlt es &icli^), Flussigteiten mcht als solclie, sondein 
m einem passenden Losungsmittel verteilt, zu troclmen Naturlich 
muB dazu erne Flussigkeat von weit niedngerem Siedepunkte gewaUlt 
werden, die leicht diirok Fiaktionieien wiedei zu entfeinen i&t und 
auch keinerlei sckwer entfeinbaio Veiumeimgungen eiithalfc ") 

Zum Tiocknen empfindlicher Nitrokoiper dient nach Lassai 
Cohn'') das Galoiumnitrat 


Naclnveis von Fenchligkoitsspmon in orgaiuschen Snb&tanzon 

Hierzu kann nach W Biltz'*^) in besonders gutoi Weise dns 
Kahumbleijodid dienen Dieses nahezu faiblo&e Salz wird namhch 
schon duroh ininimale Spuren von Wasaer unter Abscheiduiig von 
Bleijodid gelb 

Darstellung des Reagens Eine liltrieite warme Losung 
von 4g Bleinitrat in 16 com Wasser wild nach der Vorschrift ion 
Herty®) mit einer warmenLosung von 16 g Kahuinjodid in 15 ccm 
Wasser vermischt Zunaohst fallt Bleijodid aus, beim ErkalLenier- 
schwindet der gelbe Niedersclilag mehi und mehr und die ganze 
Masse gesteht zu einem Brei fast weiBer, innig verfilzter Nadelchcn 
del Doppolveibindung Das scharf abgesaugte Praparat und ni 
15 — 20 com Aoeton zu einei gelben Flussigkeit gelost, und die Losung 
filtnert Das Reagens kann enlwedei als solches verwendet weiden, 
Oder man fallt den Korpei in Substanz mit dcra doppelten Volumen 
Ather Der amorphe fast weiBe Niedeischlag wild mit Athei go- 
waschen und im Vakuumexsiccatoi getrocknet 

Um zu prufen, ob organisclie Flussigkeiten Wasser entlialten, 
trankt man getrocknetes Filtei papier in einem getrockneton, vei- 
schlossenen und mit Tiopftiichtei verseheiien Erlenmeyer-Kolben 
durch Eintropfen einer ungefahr 20 prozentigen Reagonslosung be- 
freit in einem durch konzentriexte Schwefelsaure gewasohenen Luft- 
strome von Aceton, und fullfc dann die zu untersucheiide Losung 
aus einem zweiten im Stopfen des Kolbens befindliclien Tropftiicliler 
ein Bequemei, wenn auch vieUeicht nicht ganz so exakt, ist die Vei- 
wendung von festem Salz Das schwach gelbe Pulver wird z B 
beim Schutteln niit sog absolutem Alkoliol, der mit entwasseitem 
Kupfersulfat mcht mehr reagieit, sofort tiefgelb LaBt man abei 
den Alkohol einige Zeit rail dem Reagens in Beruhrung, und filtnert 
dann unter FeuohtigkeitsabsohluB in ein anderes GefaB, das bereits 
mit dem Reagens bescbickt ist, so bleibt die Reaktion aus. oder 
wird wesentlich schwacher 


I) Ljobeimann, B 22 bib (1889) 

T, Alkohol durch DestilUeren der Substanz mit Chinolin 

B 86, 1338 (1902) — Durch Kolophomum Siehe S 47 

J) Aifajaitsmotboden, 4 Aufl . 26} — Siehe Biltz, B 85, 1620 (1902) 

'‘j B 40, 2182 (1907) ' 

^) Am 14, 107 (1892) 



Naohweia von Feualitiglveilsspuren m orgamsclien Substaii^on 


86 


Moglicherweise wird demnach das Kaliumbleijodid gelegentlicli 
zur Darstellung voUig wasserfieier Flussigkeiten Veiwendung linden 
konnen 

t)bei den Nacliweis von germgen Wassermengen mittels der Be- 
siimmung der kntischen Losungstemperatur siehe Seite 133 

Nacbweis von i'euchtigkeit und Wasseibesfcimmung 
duioh Zusatz von Calciutnoaibid und Messung des ent- 
wickelten Acetylens Dupie, Analyst 31 , 213 (1906) — Burch 
Eihitzen mit Petroleum, Toluol odcr Xylol und Messen des 
init ubergehenden Wasseis Maicusson, Mittli Mat Pruf 22 , 
48 (1904) — 23. 68 (1905) — Hoftraann, Wocli f Biauerei, 1904, 
Xi 12 — Giaefe, Braunkohlc 3, 681 (1906) — Aschman und 
Aiend, Gh Ztg 30,953 (1906) — Tlioinei, Z aug 21 . 148 (1908) 
— Schwalbe, Z ang 21 , 400 (1908) 



Zwextes Kapitel 

Kriterien der chemischen Reinheit iind Identitats- 
proben. Bestmimiing der physikalischen Kon- 
stanten. 


Als ,,ohemisob rem“ bezeiclinen wir eine Substanz, wenn sie 
kemerlei durob die Metboden der Analyse naobweisbare Veiuniemi- 
g ungen entbalt Je nacb der Richtung, in der sicli die beabsicbtigte 
Untersuobung erstreckt, ist ein verschieden bober Oiad dei Remheit 
vonnoten So werden gewisse Veiunreiniguugen, z B cm ivenig 
Feucbtigkeit, das Besultat einer Metboxylbestiminung kaum alteueren, 
wabrend die Elementaranalyse dadurch vereitelt wird Auf jeden 
Fall wird man tiacbten, die zu untersucbende Substanz tnnliclist zu 
reinigen, als Kontiolle fur das Vorbegen eines emheitbcben Koipeis 
dienen dabei die pbysikahscben Koiistaiiten ErfalirungsgemaB zeigt 
fast jeder Koiper, falls er mcbt be&onders zersetzbcb ist, in kiystal- 
bniscbei Form einen bestimmtenScbmelzpunkt, als Flnssigkeit kon- 
stanten Siedepunkt Weiteie wertvolle Daten konneii die Be- 
stiinmung der Losliobkeit resp der kritiscben Losungstem- 
peiatui und des spezifiseben Gewiohtes geben 

Auf die anderen, im aUgememen seltener in Frage koinnienden, 
Oder im cbemiscben Laboratorium scbwienger ausfuhibaren Unter- 
siichungen pbysikabscher Eigenscbaften bi audit bier urn so weniger 
eingegangen zu werden, als zur Ermittelung derselben voizuglicbe 
Spezialwerke zur Verfugung steben 
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Erster Abscliiutt 

S chmelzpunktslbestimmung . 

(Schmelzpimkt, Fusionspvmkt = Smp Sm F — Franz point de fusion = F 
— Engl melting point = M P — Italien punto di fusione == f , fusibile a, si 
fonde a = f a ) 

Allgemeine Beineibungen 

Die Bostimmung des Schmelzpunlctes ist das meist verweitete 
physikalische Knterium lur die Erkennung und Prufung auf Remlieit 
der orgamsclien Substanzen Sie ist mit mimmalen Substanzmengen, 
auf emf achate Weise und rasoh ausfubrbar 

Die Alt, wie im Laboiatoiimn fast ausohlieGlioh Sohmelzpiinkts- 
bestiminungen ausgefuhrt werden, ist gewiB luobt die genaueste®), 
aber fur die Zweoke des Cliemikers vollkommen ausieiohend Das 
meiat angewandte Verfahren (naheres S 91fl: ) besteht in der Beob- 
achtung des Inhaltes ernes die Substanz enthaltenden CapiUarrohr 
chens, das an einei Tliermometerkugel befestigt im Luft- oder Flussig- 
keitsbade erliitzt mrd 

Als Sohmelzpunkt ist ]ener Moment (bzw jene Temperatur) 
anzusehen, wo die Substanz nacli der Meniscusbildung vollkommen 
klar und durchsichtig eischeint Bei vollkommen remer Substanz 
pflegt das ,,Solimelzintervall“ inneihalb ernes oder hochstens zweier 
Grade zu liegen, falls die Substanz „unzeisetzt“ schmilzt 

ElieOende Krystalle Gewisse Substanzen,^) die im ubiigen 
einen acliarfen Sohmelzpunkt besitzen, verflussigen sich zu emei 
truben, doppelbrechenden Sohmelze, die erst bei weiterer Temperatur- 
steigerung klar und isotiop wird Zusatz eines Frenidkoipers druckt 
den Umwandlungspunkt herunter (Schenck) 

Man nennt den Schmelzpunlit konstant, weiin sioh derselbe 
durch weitere Reimgung der Substanz (Umkrystalhsieren, Losen und 
Wiederausfallen, Regeneration aus Deiivaten usw ) mcbt mehr ver- 
andern laBt Man pruft auf Konstanz des Sobmelzpunktes, 
indem man eine Piobe der auskiystallisierten Substanz und eine 
Probe, welohe dnrch weiteres Einengen der Mntterlauge erhalten 
wurde, vergleicht beide Proben mussen aicli bei dei gleiohen Tem- 
peratur verflussigen 

Manchmal ist es von Vorteil, beim Reimgen durch wiederholtes 
Umkrystalhsieren das Losungsmittels zu wechseln 


1) Siohe auoh Wegscheider, (Jh Ztg 29, 1224 (1905) 

2) Landolt, Z phys 4, 367 (1889) 

3) Emigs Substanzen werden bereits vor dem Schmelzen vollkommen 
transparent, ohne zu erweichon V Moj er und Looher, Ann 180, 161 (1876) 
— Kaohlei, Ann 191, 146 (1878) — Van Erp, Rec 14, 37 (1896) 

Man kennt bereits nber 100 derartige Substanzen — Siehe weiteies S 101 
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SdimclypunktsboHtiminiing 


DaB beim Umkrystallisieren aus Alkoholen paitielle Veicsteiung 
eintreten kann, ist t,choii envalint worden 

Die Malaohitgrunbase und emige andeie Aminocaibinole weiden 
z B schon durch Stehenlasaen mit Alkoliolen m der Kalte atlieiifizieit 
Dalier kommt es, daB sick beim Umkiystalliaieien diesei Basen 
aus Alkoliol dei Sohmelzpunkt foitwahiend andezt, ineistens niedugei 
wird So wird der Sohmelzpunkt des Tetiamethyldianiinobenzhydrols 
in del Literatur zu 96“ angegeben, wain end die Base, aus alkohol- 
freien Mitteln (z B Ligioin) umkiy&tallisieit, bei 101 bis 103“ schmilzt 
(0 Fi&chei ) 

Auch wenn die Mogliclikoit dei Bilduiig voii physikaliscli Tsoineien 
gegeben, ist, haben gewisse Substanzen, je naoh der Daistollungsait 
und dem Losungsmittel, aus dem die Kiystalle eihalten wmdeii, oft 
inneihalb 10 und melir Giaden diffeneiende Schmelzpunkte Deiaitige 
Koipei Sind dei Aminociotonsaureestei®), der/?Phenylammogluta- 
oonsaui pester ’') und dessen Amlid'^) 

Das faiblose Monoenol des Aoetondioxalsaureesteis'’) schmilzt 
fiisch bereitet bei 104“ Beim Umkrystalhsieren oder einfachen 
Stehenlasaen des festen Koipeis sinkt dei Schmelzpunkt duich 
Dienolbildung um 3 — 4“ 

So schmilzt auch die /?-Acetochloigalaktose, wenii man das Eoli- 
produkt aus Petr oleum ather umkrystalhsiert, bei 75 — 76 nach dem 
Umkiystalhsieren aus Ather bei 82 — 83 lost man deu Koipei abei 
wieder in Petrolather und iinpft mit einci Spur des luedng sclimel- 
zenden Piaparates, so sinkt dei Schmelzpunkt bis 77 — 78“ und bei 
nochmahgei Wiedeiholung dieser Opeiation bis 76 — 77““) 

Eihitzt man den sauren y Metbylestei der Cmchomoionsaui c 
sehr langsam auf 164“ und halt eimge Zeit auf diesei Tempeiatui, 
so schmilzt derselbo und lageit sich m Apophyllensauie um , eihitzt 
mau rasohei, so tiitt erst bei 172“ Schmelzung em (Kiipal)’) 

Geringe, haitnackig anhaftende Verumeinigungen, welche oheinisch 
gar moht nachweisbai sind, konnen oitmals den Schmelzpunkt wesent- 
hch alteneren®) tSo schmilzt beispielsweise durch Oxydation von 
Teer- oder Tierolpicohn erhaltene Nicotinsauie unmei um etwa 10 
his 15“ niediiger ale die synthetisoh aus dem Cyanid oder die aus 
Nicotm erhaltene Substanz und man ist selbst duich oftmals wiedei- 


B S 

B Bohrend, B 32, 544 (1899) — Knoevenagel, B 82, 863 (1899) 
B Bestliorn u Garber, B 38, 3439 (1900) 

4) a a O 3444 

B Willatattor und Puramerer, B 37, 3706, 3707 (1904) 

«) Skraup und Kreniiinn, M 22, 375 (1901) — E Eisoher und 

Armstrong, B 35, 837 (1902) — yiinbehe Ealle werden auch von Poliak, 
M 14, 407 (1883) beiiohtot — Siehe auoh Pauly u Neukam, B 40, 3494, 
Anm (1907) — Ellingpi und ilamaud, Z physiol 65, 21 (1908) 

B M 28, 230 (1902) 

«) Eittig, Ann 120, 222 (1861) — Beilstein u Koichenbaoh, Ann 
132, 818 (18C4) 



Allgememe Bemerkungen 


lioltes Umkrystallisieren nicM imstande, den ,,ricliligen“ Schmelzpunkt 
zu erieiohen Dies gokngt aber, wenn man die Saure uber den 
Methylester und das Kupfersalz sorgfaltig reimgt 

Ob die betreffende Verunreinigung den Schmelzpunkt herabdruckt 
Oder eihoht, liangt von ihiem Charaktei ab Im allgemeinen pflegt 
sie den Schmelzpunkt herabzudrucken 

Wenn abei die Verunreinigung mit der Substanz isomorph ist 
und hoheren Schmelzpunkt besitzt als diese, so kann auch die 
jVtigchung hohei schmelzen als die reine Substanz 

Em besonders char akteiistis dies und lehrieiohes Beispiel luefui 
bieten iiaoh Bruni^) Beobachtungen, die A Picoinini^) gemacht 
hat Duroh Abbau dei Granatwuizelalkaloide eihielt ei eine un- 
gesattigte Sauie von dei Zusamraensetzung CgHj^O^ (Smp 228“), also 
mit zwei doppelten Bindungen Die endgultige Feststellung dei 
Konstitution obengenamiter Alkaloide lung jetzt von dei Erage ab, 
ob ]ene Saure erne noimale oder eine veiziveigte Kette besaB Im 
ersteien Ealle muBte die Saure duich Reduktion noimale Koiksauie 
(Smp 140°) liefein Das erhaltene Piodukt sohniolz aber bei 160° 
und so ware wohl fast jedei Chemikcr dei Meinung gcwesen, daB 
nicht Koiksaure vorlioge Dei Sohmelzpunkt hel jedoch dumb funf 
Kiystalbsationon bis auf 125° und stieg dann duicb drei weiteie 
wieder auf 140°, so daB sicb also der vorbegende Stofl: wirkbob als 
Ivorksaure eiwies 

Oftmals schmelzen auch Saureamide°), welche duroh das zu- 
geboiige Ammoniunisalz, oder Ester, welche duioh freie Saure ^) odei 
deien Salze°), (bei Polvcarbonsauren) durcb die entspredienden sauren 
Ester verunreinigt sind, hobei als die remen Substanzen Ebenso 
sinkt der Schmelzpunkt der Phthalonsaure mit zunehmender Reinigung 
von der leioht aus ihi entstehenden Phthalsaure, dei Schmelzpunkt 
des o-Oxybiphenyls geht bei dei foitgesetzten Remigung desselben 
von semen Isomeren von 80° ant 67° und 66“ heruntei'*), und das 
Camphen zeigt im remsten Zustande den Schmelzpunkt 49°, wahrend 
minder reme Fraktionen bei 55 — 66° und bei 71 — 72® veillussigt 
werden ’) 

So fand auch Pei ger®) den Schmelzpunkt des nicht ganz remen 
Acetyl- 1 -Ammo -2- Oxyantluachmons intolge Gehalles an Triacetat 
um 10 — 20° zii hoch liegend 


„tJbei foste Losungen" Samml chem und chom teolin Vortrage \on 
F B Ahrens, Bd 6, 468 (1901) — Siehe auch Gazz 24 (II), 80 (1904) 

'^) Gazz 29 (IT) 111 (1899) und mundliclie Mitteilung an Brnm 
■=) Blau, M 26, 96 (1905) 

Knoevenagel und Mottek, B 87, 4472 (1904) — Hans Meyei, 

M 28, 36 (1907) 

6) Willstatter und Bummerer, B 87, 3744 (1904) 

“) Honigsohmid, M 22, 567 (1901) 

■') Wallaoh, B 26, 919 (1892) — Siehe leruer Epstein, Ann 281, 32 
(1886) — Jacobson, Franz und Honigsbergei , B 36, 4073, Anm (1903) 
8) J pi (2) 18, 143 (1878) 



Sohmelzpunktsbestimmnng 


Der Schmekpunkt der Jod&ahcylaame wud dmch emeu Gelialt 
an Di]odsalioylsauie erlioht^) 

Subatanzen, welche sich beim Sclimelzen veiandei'n (dmcli An- 
bydridbildung®), Kohlendioxydabapaltnng usw ) zeigen auch oftmals 
einen charaktenstiscben „Zeisetzungspunkt“ Meist ist aber m 
aolchen T’allen der Begmn des Sichtbaiwerdens der Reaktion von dei 
Schnelbgkeit des Erhitzens sowie von der Temperatur abhangig, bei 
welcbei die zu unteisuohende Substanz in das Luft- oder Plussig- 
keitsbad eingebraoht wurde So ist dei Sclimelzpunkt der Hydia- 
zone und Osazone,®) ebenso der Cliloroplatinate'*') in liohem Grade 
von der Sobnelligkeit der Temperaturateigeiung abhangig, man erlult 
nur beim rasohen Erhitzen veigleiehbare Besultate 

Es ist in solchen Fallen unerlaBlich, dei Sohmelzpunktsangabe 
die „Badtemperatiir“ und die Angabe, um wieviel Grade pro Minute 
die Tempeiatur eihoht wurde, beizufugen 

Die VerlaBlichkeit dei Schmelzpunktsbestimmung laBt auch bei 
vielen Anilsauren, welche dabei unter Wasserabspaltung in die Anile 
ubergehen,®) bei Oithodicarbonsauren, welche Anhydride hetern,®) bei 
Diamiden, aus denen Imide entstehen usw , im Stiche 

Man untersuoht in solchen Fallen zweckmaSig das beim Sclimelzen 
entstehende Anhydioprodukt, nach eventueller nochmahgei Reinigiing 
Krystahwasser (-Alkohol usw ) haltige Substanzen smd v oi der 
Schmelzpunktsbestimmung zu tiooknen Manohe Substanzen zeigen 
ubrigens mi getrockneten und im Krystahwasser (usw ) haltigeii Zii- 
stande versohiedene, chaiakteristiache Sclimelzpunkte, odei smd uber- 
haupt nur mit Krystahwasser usw in nicht amoiphem odei ubei- 
haupt festem Zustande zu erhalten, wie z B das Colchicin, welches 
nur als Chloroformverbindung kiystahisiert,'') dei Chehdamsaurediatliyl- 
estei, der wasseifrei fluBig ist ®) Viele Betaine smd in krystalln asser- 
n asserlreiem Zustande enorm hygioskopisch 

tlbei die Solimelzpunktsbestimmung solcher hygroakopiscliei Sub- 
stanzen siehe S 104 

In vielen Fallen kann man anf das Vorbegen ernes Substaiiz- 
gemiscbes schheBen, wenn der Sohmelzpmikt ,,unscliarf“ ist d li 


1) Demole, B 7, 1439 (1874) 

Z B Baeyei und Villiger, B 37, 2862 (1904) — WindauB und 

Stein, B 37, 3706, Anm (1904) — Noltingund Philips, B 41, 684 (1908) 

— Bertheim, B 41, 1866 (1908) 

S) E Fischer, B 20, 826 (1887), B 23, 1683 (1890) — Beithien u 
Ton6ns,Ann 256, 217 (1890) — Frank e u Kohn, M 20, 888 Anm (1899) 

— E Fischer, B 41, 74 (1908) 

Epstein, B 20, 103, Anm (1887) — Peehmann und Mills, B 87, 
3836 (1904) 

5) Kerp, B 80, 614 (1897) 

0) Weidel und Heizig, B 6, 1876 (1885) ~ Graebe, Aim 238, 321 
(1887) — B 29, 2802 (1896) — Bredt, Ann 292, 118 (1898) — Biehe auch 
Anm 7 der \oiigen Seite 

D Zeiael, M 7, 608 (1886) 

8) Hans Meyei, M 24, 204 (1903) 



Avisfuhrung dei Sohraelzpunktsbestimmung im Capillarrbhvohen 91 

sach ubei ein groBes Schmelzintervall erstreckt, doch Awrd man aucli 
bei reinen Korpern oftmals ein dem Haren Sohmelzen vorbergehen- 
des Sintern oder starkes Schrumpfen und Anlegen der Snbstanz an 
eine Seite dei Rohrenwand, Rarbenanderung oder Dunkelfarbung 
beobachten, Begleiteiscbeinungen, welohe fur die betreffende Substanz 
charaktenstisch sein konnen 

Ansfukrung der Schmelzpnnktabestimmung m CapillaiTokrchen 
Erfordernisae 1 Die Capillariohrchen mussen rein und 
trooken sein und soUen aus resistentem Glase bergestellt werden 
Ihr inneres Lumen betragt — 1 mm, die Wand dea Robrckens sei 

nicbt zu dick Man erhalt passende Bohroben, wenn man em 
ca 6 mm weites Glaarobr iinter fortwabrendem Dreben ubei dem 
entleuobteten Bunsenbrenner bis zutn Weicbwerden erbitzt und untei 
fortgesetztem Dreben auBerhalb der Flamme auszieht Auf die- 
selbe Weise werden dann aus emem massiven Glaastabe Faden ge- 
zogen, die so dick sind, daB sie eben m die CapiUairohichen passen 
Zum Gebrauche weiden die Bolirchen in einer Lange von etwa 
3 cm mittels einei soharfen Feile abgetrennt, wobei darauf zn aohten 
ist, daB erne gerade Schmltflache entsteht, weil soust das Einfullen 
der Substanz sebr erscbweit wird Das erne, eventuell das engere 
Elide des Robrobens wird zugeechmolzen, wobei dasselbe sich mcbt 
biegen darf, dann sucht man einen passenden Glasfaden aus, der 
sich anscblieBend bis auf den Boden der Capillare emschieben laBt 
Man erbitzt in emem Paraflinol- odei besser Scbwefelsauiebade, 
gelegentlicb aucb in Diplienylamin 

Ala zweckmaBige Badflussigkeiten fur Sclimelzpunkts- 
bestimmungen empbeblt femerHeyward Scudder*^) eineMiscbung 
von 7 Gewicbtsteilen Scbwefelsaure (sp Gew 1 84) und 3 Teden 
Kabumsulfat, welcbe bei Zimmei temper atur fluBig bleibt und ober- 
balb 326° siedet, sowie erne Miscbung von 6 Teileii Saure mit 4 
Teilen Sulfat (Smp 60 — 100°, Siedep uber 366°) Fui nocb hobeie 
Tempeiaturen kann gesclimolzenes Cblorzink benutzt werden, odei 
Silber- reap Kabum-Natriummtrat 

Die trockene, m einer Acbatschale feiii geriebene Substanz wird 
nun dadurcb eingefullt, daB man dutch Emtaucben des offenen 
Capillarenendes in die aufgehaufte Substanz em wenig derselben auf 
mmmt und dann mittels des Glasfadens auf den Grand dea Robi- 
chens scbiebt, dort feststampft und diese Operation wiederbolt, bis 
sich eine 2 mm bobe Scbicbt im Robrchen befindet 

Mittels ernes Tropfens Gummilosung odei em weiiig Speicbel 
klebt man nun das Robrchen dergestalt an das Ende ernes kontrol- 
lierten Thermometers, daB sich die Substanz in der Hobe dei mog- 
licbst kurzen Quecksilberkugel befindet Das Robrchen muB recbts 
oder bnks der Skalenemteilung angebracbt werden 


Am Soc 26, IGl (1903) 
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Sehmelzpunlvtsbestimmung 


Hintei den Schmelzpunktsapparat stellt aiaii einen Sclimettei- 
lingsbrennei und beobachtet als Schmelzpunkt den Moment, in deni 
der Capillareninhalt durchsichtig wird, lesp sich Meniseusbildung zeigt 
Vor ]eder Schnxelzpunkt&bebtimmung von Substanzen 
mit nocb unbekannten Eigenscliaften unteisuclie man das 
Veihalten emei kleinen Piobe beim Erhitzen ant doiii 
Platinspatel Dadurcli wird man nicht nui cnien ungefalnon An- 
lialtspunkt fur die zu erwartende Hohe der Schmelztempeiatur ei- 
balten, man -wild voi allem aucb eikennen ob die Substanz etwa 
explosive Eigenscliaften besitzt Denn schon die geiingen Mengen 
Substanz, 'welolie in das Capillaiiobrchen gefullt vverden, konnen zu 
einer Zertrummeiung des ganzen Appaiates fuluen^) Bei dei Untti- 
sucliung cxplobiver Subatanzen liat man nacli S 103 zu loifaliicn 
Die meistvenvendeten Apparate zur Schmelzpunlitsbestimmung 
sind diejenigen von Anbcliutz und Schultz und von Both, der 
erst seit kurzem bescliriebene Appaiat von J Thiele sei be&ondeis 
empfohlen 

Sohmelzpuiikt&appaiat von R Angcliutz und G Schultz 
Dei Appaiat (Fig 66) besteht aus eiiiem Kolben von ca 260 com 
Inlialt, in desaen Hals em 10 cm langes Reagensiobr von ca 15 mm 
hohtei Weite derait omgeschmolzen ist, da6 dessen unteres Ende etwa 
5 mm vom Boden des Kolbeiis entfeint bleibt 

Der Kolben ist nut der Tubulatm a verseben, 
in welche die Robre b oder o oingescbliffen ist 
Duicli die Tubulatur fullt man den Kolben zui 
Halfte mit konzentiierter Sohwefelsauie Das Roln- 
cben c kann mit Cbiorcalcium gefullt werdon 

Thermometei und angefugtes Sclimelzpunkt 
loluchen werdenvermittels ernes eingekeibten Koikes 
deiart m dem Reagensiohre betestigt, daR die Ther- 
mometeikugel sowie die in gleiclier Holie befindliche 
Substanz, ohne an irgend eine Seite dei GefaCwaiid 
anzuliegen, sich einige Millimeter uber dem Boden 
der Eprouvette, andeierseits abei vollstandig untei 
Pig 50 lialb des Schwefelsauremveaus bebndon 

Der Apparat wird, etwa auf emem Asbestdrabt 
netze langsam eiliitzt, naclidem man sich vorher jedesmal 
genau davon ubeizeugt bat dall das Rohrehen b nicht 
veistopft, nnd daB somit jede Explosionsgefabr ausgeschlossen ist 
Die Schwefelsaure bedaif erst nacli vielen Monaten einer Er- 
neuerung Man kann in diesem Luftbade Schmelzpunlrte bis zu 
290° C, im Notfalle bis ca 300“ C beobachten fui bohere Tempo 
ratmen verwendet man eiiie der S 91 angefiilirten Badflussigkeiten 
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Apparat von C. F Koth^), 

eine Abart des vorigen, liefeit diiekt (nahezu) korrigierte Sclimelz- 
punkte 

In emem Rundkolben a (Fig 67) von 66 mm Durchmesaei und 
mat 20 cm langem, 2S mm weitem Halse b ist em 16 mm woites 
Glaaiolir o bis 17 mm vom Boden des Rundlcolbens eingelassen 
Dieses Rohi ist unten geselilossen, oben mit 
dem Kolbenlialae b verschmolzen Bei d ist em 
11 mill welter Tubus eingelassen, welcher seitlicli 
erne runde Offnung besitzt In diesen Tubus paBt 
ein eingeschliflenei , hohlei Glasstopsel e, an wel- 
ohem sich gleichfalls eine seitliclie Offnung be 
findet 

Vor dem Gebiauohe wild dei Kolben a 
durcli den Tubus mit konzentiieitei faibloser 
Scliwefelsauie etwa bis zui Marko f 
gefullt, dann wird der Stopfen e so 
emgefugt, dal3 die beiden seitlichen 
Offnungen von e und d koriespon 
dieren 

Wild nun erliitzt, so steigt die 
Badflussigkeit in b in die Holie, und 
so befindet sich em m c eingefulutes 
Tlieimometer bis ca 280“ in emem 
von heiBei Schwefelsauie um 
schlossenen Luftbade 

Die verhaltmsmaBig gioBe 
Sauiemenge im Apparate bietet den 
Voiteil, erne tJbeihitzung vollstandig 
zu verhindern, limgegen lassen sich 
in diesem Appaiate kaum hohere 
Temperatuien als 260“ C erzielen ®) Fig 67 

LandsiedD) hat den Apparat 

noch duich Zufugen ernes Glasschutzmantels modifiziert (Fig 68) Es 
wird hierdurch das leichteie Erzielen hoherer Tempeiaturen eimoghcht 



Fig 68 


Appaxat von Landsiedl 

Die zur Aufnahme des Thermometers T und des CapiUariohrchens 
dienende etwa 26 cm lange und 16 mm weite unten gesohlossene 
Glasiohre a ist mittels Schliffs in den bis zu seiner Hohe mit 
konzentrierter Schwefelsaure gefullten Kolben emgesetzt, dcssen Korper 
zur Brzielung einer moghchst groBen Heizflachc erne Imseniormige Ge- 


1) B 19. 1970 (1880) — Siehe auoh Houben, Ch Ztg 24, 638 (1900) 
^) Ann 276, 342 (1893) bespricht Hesse die Vorzuge dieses Apparates 
3) Ost Ch Ztg 8, 276 (1906) — Uh Ztg 29, 766 (1905) 



Schmelzpunktsbestunmung 


stalt liat Pie Verbmdung des Kolbeniimeren mit der auBeren Luft wild 
entweder durch emeu kleinen mit einer Kappe oder mit angescbliffener 
ClilorcEdomtnrobre veisehenen Tubus oder durcli erne am Schlifte 
der Robre a angebrachte und nut einem kleinen Loohe im Halse 
des Kolbena b konespondierende Einkerbung vermittelt Diese 
letztere Emnchtung gestattet, wahrend der Apparat niclit benutzt 
ward, die Scbwefelsaure voUatandig von der auBeienLuft abzuschlieBen, 
erfordeit aber selbstveistaiidlich erne gewisse Aufmerksamkeit , da 
das Ofinen und Ofienhalten des Versclilussea beim Anwaimen des 
Apparates nicht ubersehen werden darf Der Korper des Kolbens 
ist etwa bis zur Halfte in ein engmasclugea , starkes Dralitiietz n 
sotgfaltig cingebettet und m seiner oberen Halfte zur mogliohsten 
Vermeidung von Warmeverlust mat einer HuUe d aus Asbestpappe 
bedeckt, auf welchei der dem gleichen Zwecke dienende, oben durcli 
emen Deckel e verscblossene Gaszybnder o rulit 

Zum Eesthalten der oben triohtertornng erweiterten CapiUai- 
rohrohen dient die ungefahr 4 mm weite Glasrolire r llir unteres 
Ende ist etwas abgesohragt und bis auf eine Ofinung von etwa 
2 mm zugesohmolzen, so daB das Sohmelzpunktsbestimmungsrohrohen, 
welches man von oben hei m sie gleiten laBt, nicht duiolifallt, son- 
dern nut seinem erweiterten Ende darmnen lungen bleibt, wobei es 
infolge der Stellung der Offnung erne schrage, dem ThermometeigefaBe 
zusfcrebende Lage emnimmt Die xichtige Einstellung des Schmelz- 
punktsbestimmungsrobrchens ist leicht dutch Veisohioben bzw Dielien 
der Rohie r zu bewiiken Thermometer und Einfuhrungsrohi e r 
werden in ihiem unteren Teile duich emeu dunnen Ring aus Spiral- 
draht s, der einfaoh darubei geachoben wird, zusammeugehalten, so 
daB stets cine korrekte Emstellvmg des Schmelzpunktsrolnoliens ge- 
sichert ist Will man die Bestimmung im Rohrchen ausfuhren, so 
stellt man sieh dieses etwas langer her und schmilzt es im oberen 
Drittel zu Die Entfernung der Rohrchen aus dem Apparate eifolgt 
boohst einfaoh und lasch in me versagender Weise mittels eines 
entsprechend langen Zundholzspanes , welchen man, naohdern man 
sem unteres, zugespitztes Ende zweckmaBig etwas befeuohtet hat, 
durch die Robre r unter leichtem Druoke und drehend in die Oapil- 
lare einfuhrt, so daB diese daran haften bleibt und mit heraus- 
gezogen werden kann 

Will man die gewohnlicben ans Eprouvettenglas hergestellten 
zylindrischen Capillarrohrchen verwenden, so wud die Robre r mit 
eiiiem etwa 4 mm von ihrem unteren, etwas ausgezogenen Ende ab- 
stehenden Napfohen versehen, welches das emgefuhrte Capillarrohrchen 
auffangt Da leicht mehrere Einfuhrmigsrohren angebraoht werden 
konnen, so ist aucli die Moglichkeit zu Rarallelversuchen gegeben 
Die Einfuhrungsrohren verhmdern aucb moht die Befestigung von 
Sohmelzpunktsbestimniungsrohrolien in der sonst ubliohen Weise am 
Theimometer 

Zui Austuhrung emer Bestimmung heizt man den Apparat an, 



Apparat von Johannes Thiele 


und laBt zu gelegener Zeit das mit der Substanz beschiokte Robrchen 
in den Apparat gleiten, stellt durcb Verschieben von r riebtig ein, 
und beobaobtet mit Hilfe der Lupe, und zwar m der Regel am besten 
bei seitliclier Beleucbtung, das beginnende Sobmelzen Die Einfuhrung 
des Rolirchens kann bei einer dem Sohmelzpunkte der Substanz sehr 
nahe hegenden Temperatur erfolgen, da es nur wenige Sekunden 
dauert, bis das Robroben die Temperatur der Umgebung angenommen 
bat (So begann z B bei 234® scbmelzendes Phthabmid in dem auf 
236“ eiwarmten Apparate in 8 — 10 Sek zu scbmelzen ) 1st erne 
Bestimmung gemaobt, so kann das Schmelzrobrclien in der an- 
gegebenen Weise sofort entfernt und — bei derselben Substanz, 
nachdem man den Apparat etwas unter die Scbmelztemperatur bat 
abkublen lassen, hei Untersucbung emer boher scbmelzenden Sub- 
stanz sofoit Oder spater — durcb ein anderes ersetzt werden, so 
daB sioh lascb und obne storende Zustandsanderung des Apparates 
eine Anzabl von Bestimmungen ausfubren laBt 


Appai’at von Johannes Thiele 

AuBerordentlioh praktisch und bequem ist ein von J Tliiele^) 
angegebener Apparat 

Derselbe besteht aus einem Rohre von ca 2 om 
Weite und 12 om Lange, an das em Bogen von 1 cm 
Weite so angesetzt ist, daB er das unteie Ende des 
Robies mit der Mitte verbindet 

Zum Gebrauobe fullt man so viel Scbwefelsauie 
(Oder fur sehi hoobscbmelzende Substanzen eine der S 91 
angegebenen Heizflussigkeiten) ein, daB sie die obere 
Mundung des Bogens gerade sperrt, wenn das Thermo 
metergefaB siob etwa in 
dei Mitte zwisoben den 
Scbenkeln des Bogens 
beflndet Erbitzt man 
]etzt die Krummung 
des Bogens, so beginnt 
die Sobwefelsaure m 
dem Apparate zu zirku- 
beien, wie das Wasser 
in einer Warmwasser- 
beizung , in dem Rohre 
bewegt sie sicb dabei 
von oben nacb unten 
Infolgedessen scbmelzen 
die im oberen Teile der 




B 40, 996 (1907) — Zu beziehen von Kail Kramer, Freiburg i Br — 
Die Firma Heiaeus, Hanau, hefert jetzt auoh diesen Appaiat aus Quaizglus 
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SchmelzpunKtsbestwnmung 


mittels eines Sohwefelsduretiopfcliens an das Tliemoinetei goklebten 
Oapillare haftenden Substanzstaubchen frnher als die Hauptmasse 
und geben bo m erwunsclitestei Weise zu eikennen, wanii man m 
die Nahe deh Sclimelzpunktes gelangt ist 

Der Appaiat aibeitek viel gleiclmiaBigei ak alle andeien uhno 
meclianisclien Rulirei, er lieizt sicli selii bclinell an, gelit tast gai moht 
nach, nnd kuhlt sebr sclinell wiedei ab 

Diela^J empfielilt, das Rohr A nock um ca 10 cm zu vei 
langein 

Es sei ubiigeiia bemeikt, daB, wie aus umstcliender Alibildmig 
deb OlbeigHoken Apparates (Pig 60) hervoigelit, das Pun/ip dieses 
Verfahrens sckon lange bekannt wai ®) 

Sclimelzpnnktsbestimniiuig farbiger oder gefarbtor Snbstanzen 

Farbige SubsUnzen oder solche, welche beim Erhitzen dunkel 
worden, zeigen oftmals das gewobnliche Knteiium des Sclimelzeiis, 
das Durcksiclitigwerden, nur unvollkommen Da in solohen Fallen 
anck die Memscusbildiing niclit leicht zu beobacliten ist, 
so empfiehlt J Piccard’) folgendermafien zu veifaliien 
(Fig 61) 

Eine gewohnkche Glasiohie wild 2 — 3 cm voi iluem 
Ende tnckteiforniig veiengt, weitei untcn capilla? ausge- 
zogen und an diesei Stelle U-formig gebogen Man biiiigt 
etwas von dcx Substanz duicli den weilen Sclienkel 
limeui, erhitzt sie zum Schmelzen, &o daB sich untoii an 
der Biegung, da wo die Rohte anfangt, capillai zu woi 
den, em kleiner Pfiopfen (d) bildet, dann bimgt man 
noch ein Tiopfchen Quecksilbei anf die Substanz (c), 
sclinulzt den weiten Sclienkel an der voiliei verengten 
Stelle zu und laBt den dunnen langen Sclienkel often 
Uber del Substanz befindet sick nun ein gioBei Luft- 
behaltei (b) Man befestigt mit eniem Kautboliukimg die 
CapiUarrohre am Tkermometei , so daB die Subbtanz m 
die Mitte der Tkermometerkugel, der Luftbelialtei iintei 
Fig ()l das Niveau des Paraffinbades zu stehen kommt, und ei- 
liitzt das Bad im Beckerglase unter Umruhien In dem 
Augenbkeke, wenn die Substanz sclimilzt, wird sie duich die zu- 
sammcngediuckte Lult des Behalters mit Kraft in die Capillaiioluo 
limautgeschnellt 

Kratschmer*) empfiehlt ein ahnliokes Verfaliren fur Fetto, 
ebenso Zaloszieoki®) 


Pmatmitteihmg 
Repel t anal Ch 188b, 96 
b B 8, 688 (1876) 

1) Z anal 21 390 (1882) 

6) Ch Ztg 14, 780 (1890) 
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Schmelzpimktsbestiinmiuig von hoohschmelzenden nnd sogenannten. 
nnschTuelzbaren Verbmdimgen 

Substanzen, welche vor dem Schmelzen subhmieren oder sich 
unter Abapaltung von Wasser, Salzsame nsw zersetzen, mussen m 
beideraeits zugesobmolzenen CapiUaiiobrchen erbitzt werden 
tJber geeignete Badflussigkeiten siehe S 91 
Zur Scbmelzpunkbsbestimmuiig wird die Substanz erst in die 
Heizfluasigkeit bzw das Luftbad gebraoht, wenn erne dem Schmek- 
piinkte naheliegende Tempeiatnr — wie durcb emeu Vorversucb zu 
ermitteln — eiieicht ist 

Als Apparat dient eine -vvoite Eprouvette 
von schwei scbmelzbarem Glase, in welcliei 
sioh der ubliohe Glasrulirei befindet (Eig 62) 

Zum Vermeiden einer 'Oberliitzung ist es notig, 
eine dicke, mit kreisrundem Ausscluutte ver- 
sehene Asbestplatte von unten uber das Er- 
hitzungsrohr bis wenig uber das Niveau dei 
Thermometerkugel zu sohieben 
Hat man die Solimelz- 
temperatur naliezu erreicht — 
man miBt die Badtemperatur 
mit einem zweiten Theimo 
meter — dann fuliit man die 
mittels emei Platindrabt- 
sohbnge an das Thermometer 
befestigte®) m der beiderseits 
zugesobmolzenen CapiUare be- 
findliche Substanz ein, oder 
man befestigt die CapiUare an 
einem separaten Sohieber, der 
durcb dieselbe Korkbohrung 
geht me das Thermometer und 
dioht an letzterem anliegt 

Ziebt man es vor, in einem xiuiiiuauo-; iu. mucnjon, uas mniLoia 
einer Metall-Legierung (Wood odei Rose) erwarmt wird, so bringt 
man em wemg Asbest aut den Boden der Eprouvette, die nur 
wenig in das Metallbad emtauchen darf, nnd wirft bei der geeig 
neten Temperatur — die durcb das in der Eprouvette fieibangende 
Theimometei angezeigt wild — das Substanzrohroben ein 


1) Graebe, Ann 268, 19 (1891) — A Michael, B 28, 1629 (1896) — 
B 39, 1913 (1906) 

*) TJm den Platmdraht fest haften 7U machen, setzt man 2 — 3 cm uber dor 
Thermometerkugel em Glaspimktohen an, welches dann das Herabrutsohen des 
Drahtes verhindert 

3) Em Doppelluffcbad mifc auflerem Quarzkolben, der direkt erhitzt wer- 
den. karm, haben. Kutscher und Oton empfohlen, s S 104 

Meyer, Analyse 2 AuO 7 



Fig 02 Pig 63 
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Die Fullung hat derait zu gesohehen, daB die Substaiiz mclit 
bis ganz an das imtere Ends dei Gapillare heruntergestampft wird, 
Tielmobr sich unter deiselben nocb ein mehrere Millimeter holiei 
luftgefulllpz Raum befindet Die CapiUare wird an beiden Enden 
zugesclimolzen Subatanzen, die leioht dissozueren, z B Chloiliydrate, 
die leiclit ihie Salz&aure abgeben, schmilzt man in ein mit dem ent- 
spreclienden Gase gefiiUten U-Rohrchen von 2 — 3 mm dm em 

Hochschmelzende Subatanzen uutersucht man auch oft eintach 
in einem Becheiglascben, das mit Paraffin, Diphenylamm odei Silbei 
nitrat beschickt -wird nnd benutzt zur Tempeiaturregelung einen 
Rubrer (Pig 63) 

SchmelKpnnkteliestiinmung von Subatanzen, die boi holier 
Temperatnr Inftempfmdhch sind, 

nimmt TafeP) im Vakuum vor Ein dunnwandiges, 10 cm langes 
Gloaroht von ca 6 mm auBerer Weite -wird in derMitte zui Capillaie 
gewohnlicher Weite ansgezogen unci ahgeschmolzon, woduroh man 
zwei Bestimmungsiohrchen eihalt Nach dem Einfullen dei Substanz 
•wird das offene weite Rohrenencle mit der Pumpe veibunden nnd 
naoh einer Minute die CapiUare mogliohst nahe dem woiten Ende 
abgesohmolzen 

Schonfmher hat Goldschmiedt®) Sohmekpmiktsbestimmungen 
voigenommen, bei denen wahrend der ganzen Dauer des Voisuclies 
die CapiUare mit dei Wasscrluftpumpe verbiinden blieb 

Schinelzpiinktsbestimniiing sehr niodrig schmelzender Subatanzen *) 

Man setzt in die eine Durchbohrung des Stopfens ernes staik 
wandigen, 3 — 6 cm weiten, 15 — 30 cm liohen Zyhnders, dessen Boden 
m einer kugeUoimigen Erweiterung besteht, ein Weingei&ttheimometei 
mit am GefaB befegtigtem, beiderseits zugesohmolzenem Capillar- 
lolirchen, welobes die flnssige Substanz enthalt, nnd in eiiie zweite 
Durchbohrung ein weites, gebogenes Glasrohr Dieses kommumzieit 
zunachst mit einem Druokregulator und letzteie mit emer Pumpe 

Beim Gebrauche gibt man in den Zyhnder eimge Kubikzenti- 
meter flussigen Schwefeldioxyds, in welches dami die Tlieimometei- 
kugel eintaucht, und evakuiert nun nut der gut schopfenden Luft- 
pumpe, deren Wirkung mau durch langaames SchheBen dei Regulier- 
hahne allmahlioh steigert, um das immer wemger verdampfende 
Schwefeldioxyd ohne anfanglichea tJbersohleudern stark abkuhlen zu 
lassen Das Thermomelei sinkt selbst hei warmem Zimmer rascli 


1) Eiban, Bub (2) 24. 14 (1876) — Sehutzenborgei , Trait4 de 

ohunie geuerale I. 86 (1880) 

2) Ann 301, 306, Anm (1898) — Tafel undDodt, B 40, 3753 (1907) 

3) M 9, 769, (1888) 

Krafft, B 16, 1694 (1883) 



Sohmel^punktHbeBtimmung klebriger Substanzen 


auf — 40 bis — 50“ und darunter Um die Substanz, die mittler- 
weile erstarrt sein wird, beobachten zu konnen, befestigt man den 
Zylinder nut Hilfe ernes groflen durohbobrten Stopfens in emem ent- 
sprechend weiten Stebzybnder, so daB er in diesem freischwebt, und 
gibt in den abgeschlossenen Zwisckenraum emige Tropfen Alkobol 
Durcli allmahliches Olinen der Eegulierhabne laBfc man den 
Druck im Apparate und somit anch den Siedepnnkt und die Tempe- 
latur des Schwefeldioxyds naoh und naoh steigen, kann anch dm oh 
passende Habnstellung die Temperatur minutenlang in dei gleichen 
Tiefe halten, und die erste Schmelzpunktsbestimmung durcb wieder- 
holtes Fallen- und Steigenlassen der Temperatur kontrolheren Die 
Ablesung wild fast noch sicberer, wenn man das Thermometer niolit 
unmittelbai in das Schweleldioxyd eintauchen laBfc, sondein zunachst 
in eine teilweise init AUcohol gefuUfce Glasrohie einsefczfc 

Nooh weifc groBere Temperatui-Inteivalle hat man naturlich zui 
Verfugung, wenn man das Schwefeldioxyd duich filfcnerte flussige 
Luft eisetzt 

Schmelzpunktsbestimmung niedrig schmelzender Kor- 
per niittels Lufttheimometei E Haase, B 36, 1052 (1893) 
Anwendung ernes Konstantan-Kupferpaares und Galvanometers, 
Guttmann, Proc 21, 206 (1905) 


Zur Schmolzininktsbestiinmung klebriger Substanzen, 


die sicli schwei in ein CapiUar- 
rohrohen bringen lassen, kann 
man naoh Kuhara und Chika- 
sliig^^) die Substanz zwischen 
den beiden HaUten eines Deck- 
glasohens zerdrucken, die man 
in ein umgebogenes und, wie die 
Pig 64 zeigt, ausgeschmttenes 
Platinbleob klemmt, das an das 
Tbermometei geliangt wird Im 
Momente des Sclimelzens wird 
das Deckglaschen duiclisiclitig 
Als Luftbad dienfc em Beclier- 
glaschen, das vermittels ernes 
Korkes und Thermometers in 
ein groBeres, nut Schwefelsaure 
gefulltes Becherglas geliangt 
wild 



Fig 6i 


1) Am 23, 230 (1900) 
1900, 107 


— Vgl auoh Sohweizer Woohensohr £ 
1* 


Phtiii 
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Schinalzpimktabegtinimung 


SchmelapunktsbostHnimuig von Substanzen nut salbonartiger 
Konsistenz 

AuBer der oben besohnebenen Methode von Kuhaia und 
Ohikashig^ dienen zur Sohmelzpuuktebeatiramung von Fetten nnd 
ahubchen nxedrig scbmelzenden Substanzen nanientlich noch folgende 
Verfahren 

Verfabten von Le Sueur und Crossley^) (Fig 65) 

Die Metbode giundet sioh darauf , dafi Flussigkeiten das Pbanomen 
del OapiUantat zeigen, wahrend dies feste Koiper mcbt tun In eui 
Memes dunnwandiges Glas A von etwa 75 mm Lange 
und 7 mm Weite wud eine feme Capillare B gebracht, 
deren Durchmesser mcbt mebr als mm betragen darf, 
und die an beiden Enden often ist Dann wird von dei 
zu untersuchenden Subatanz so viel eingefullt, daB das 
uiitere Ende dei CapiUare davon umgeben ist Das Ganze 
wild mit zwei Gummibandern an em Thermometei be- 
festigt und m euiem Wasseibade unter Dmrubren lang- 
sam erwarmt Als Scbmelzpunkt wird der]emge Punkt 
notieit, bei dem man Flussigkeit in der Capillare auf- 
steigen siebt 

Verfahren von Kopp®) und Cook®) 

Die Substanz -wiicl auf em Deckglasohen und letzteres 
auf Queoksdber gebracbt, das in einem Kolbohen eiwannt 
wird (Cook) Man ruhrt mit einem Thermometei um, an 
welobem auch dei Scbmelzpunkt abgelesen wird, odei man 
bimgt einfacb die zu untersucbende Probe auf in offenei 
Sohale befindbohes Quecksilber und bedeokt mit emem 
aus dunnem Glase geblaaenen Tricbtercben, um den Luft- 
wecbsel und die Abkuhlung von aiiSen her zu verbuten 
Verfahren von Vandenvyvei Ann cbim anal appl 13, 397 
(1899), - Veifabren von Cross nnd Sevan Soo 41, 111 (1882) 

— Verfahren von Ebert Cb Ztg 16, 76 (1891) — Veifabren von 
Pobl Wien Akad Sitzb 6,687 (1861) Andere, namentlich fur tech- 
mscbe Zwecke dienende Methoden siebe Benedikt, Anal dei Fette 
und Wacbsarten, 3 Aufl , S 96£E 

Ledden Hulseboscb®) brmgt die Substanz in ein auf Wasser 
sobwimmendes uliiglasfoimiges Alumimumscbalcben und beobachtet 
mit del Lupe 


Soo chem Ind 17, 988 (1898) 

“) B 6, 645 (1872) 

0} Proc 18, 74 (1896) 

*) Ztschr Krvst 1, 97 (1887) — Em heizbares Mikioakop hat Siedei 
topf, Z Elektr 17, 693 (1906) angegeben 
«) Ph C-H 87. 231 (1892) 




Sohmelzpunktsbestiininiing vmter dem Mikroskope 201 

Schmelzpiinktsbestiiiimimg nuter dem Mikroskope 

Sehr geringe Substanzmengen werden naob Lehmann^) 
und Loviton^) unter dem imt beizbarem Objekttiscb versehenen 
MikroBkope untersucht 

Nach V Golds ohmidt®) befert die Untersuchung von aus unter- 
kubltem Schmelzfiusse erstarrenden Substanzen mittels des Mikro- 
skopes -wertvolle Ergebmsse Die Ersobeinnngen ,,sind so mannig- 
faltig und so oharakteristiscb verscbieden, daB es sich empfehlen 
duiite, diesen einfachen Versuch, der sick in kurzestei Zeit und mit 
einem Minimum von Substanz ausfuhien laBt, als qualitative Eeaktion 
zur Unterscbeidung organischer Verbindungen zu benutzen Wild es 
auoh nioht gelingen, aUe unzersetzt scbmelzbaren Verbindungen unter 
sich zu unterscheiden, so wud man sie dock m Gruppen trennen 
konnen, in denen eventuell eiue Sckmelzpunktabestimmung oder eine 
Verbrennung zur genauen Bestimmung ausreiokt “ 

Seither hat sioh namentkoh Vorlander'*') mit dor Untersuchung 
oigamsoher Verbindungen nach dieser Richtung, speziell in Ruoksicht 
auf das Auftroten anisotroper flussiger Phasen (fliefiendei Rrystalle) 
beschaftigt 

Die Resultate dieser Porschungen lassen sioh m folgende Satze 
zusammenfassen 

1 Substanzen, die beim Scbmelzen oder beim Eistarren den 
krystalbnisch-flussigen Zustand annebmen — es sind ibrer uber bundert 
bekannt — finden sich besonders bei vielen Arten von Benzoldenvaten, 
und zwar bei 


StiokstoStieien. Verbindungen 

Stickstoffhaltigen 

Vorbuidungen 

Kombuuert mit 

Garbonsauten 

Azo verbmdungon 

— 0 OHa 

— OOOH 

— N = N — 

— 0 C 2 H 5 

a-ungesattigte Sanren und 

Azoxyverbindungen 

-OC 3 H, 

Sdureester 

— N — N — 

— 0 CO CHa 

— C = C OOOH(R) 

\o/ 


Methylketone 

Aryhdenamme und Azme 

— OCOCaHs 

— C 0 CH, 

— 0 = N — 

— 0 COO OjHa 

o-vmgesattigte Ketone 
— 0 = 00 OB 
uiigesattigte Phenolathei 

Aryhdenoxamine 

— NHa 

— 0=0 — 

— C — N — 

-N( 0 H 8)3 

CboleBtonn- (Pbytosterin ®) 



Denvate 

Nitrile 

— NOa 

— 0 = 0 — 

— C = N 

— CpHa 


1) Siehe S 100, Anin *) 
i) Bull (2) M, 613 (1886) 

3) Verb d nat med Ver Heidelberg N F 6 . 2 Heft (1893) — Ztschr 
ICryst 28, 169 (1897) 

*} B 89, 803 (1906), 40. 1410, 1970, 4527 (1907) — Vorlander und 

Gahren, B 40, 1966 (1907) — Z phje 67, 367 (1907) 

^) Jagor, Koninkl Akad Amsterdam 1907, 481, 483 
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Sohmelzpunkfsbeatxmtn ung 


2 Der krystalluusch-flussige Zustand ist abliangig von dei clie- 
mwchen Kongtitution, folgende Faktoren wuiden ak inaBgebend 
nachgewiesen 

a) Alphylierung und Aoylieiung der Hydroxyle, 

b) Gegenwart ungesattigfcer Gruppen, 0 0, C C, C N, N N usw , 

c) Parastellung der in der oben gegebenen Tabelle angefuhrten 
Gruppen 

3 Der Bimoipbie und Polymorphie bei krystallinisch-festen Sub- 
stanzen ist das Vorkommen dei krystallimgch-flussigen Phasen insofern 
an die Seite zu stellen, als die Bildung der labilen krystallmiscben 
Modifikation im flnssigen wie im festen Zustande von der Unter- 
kublung der Substanzen abhangfc 

4 Es gibt auch Substanzen, die zwei verscluedene krystallinisoh- 
flussige Phasen nebeneinander oder mehrere krystallinisch-feste Phasen 
bdden 

5 jBei der Bildung mehrerer krystalhmsch-iester Modifikationen 
ist im Gegensatz zu den krystallinisch-flussigen keine bestimmte Be- 
ziehung znr ohemisohen Konstitution zu oikeunen 

Weiteres uber krystallinisch-flussige Substanzen und eine voll- 
standige Literaturubeisicht siehe Vorlander, Samml cheni und 
chem -techn Vortrage von E B Ahrens, 12, Heft 9/10 (1908) 

Schmelzpuiiktfebestimmuiig imttels des elektrischon Stroiiies 

Lowe hat zuerst vorgeschlagen*), zui Sohmelzpunktsbestimmung 
die Tatsaohe zu verwerten, daB dei elektrische Strom ernes schwach 
wirkenden Elementes bei geschlossenei Kette einen in den Ktois ein- 
geschalteten kleinen elektromagnetischen Weaker m Tatigkeit ver- 
setzt Wird dagegen bei geschlossener Kette ein Platindraht mit einer 
den elektrischen Strom nicht leitenden Substanz uberzogen ein- 
gesohaltet, so ist dei Strom unteibrochen und eiat beim Schmelz- 
punkte beginnt der Weoker zu lauten 

Der Appaiat zu diesem Verfahren wuide von Wolf®) ver- 
bessert, auch zur Sohmelzpunktsbestimmung von Metallen ist diese 
Methode verwertbar (Himly®), Liebermann*) Kiuss brachte 
noch weitere kleme Abanderungen an dem Apparat an,^) und 
Maler“) skizziert die Vorrichtung, welche im Laboiatorium der 
Handelsboise in Pans gebrancht word Endlioh ist die wiederholt 
beschriebene Methode von Ohiistomanos’), Vandenvyver*), 


1) Dingl 201, 260 (1872) 

2) Arch 206, 634 (1876) 

3) Pogg, 160, 102 (1878) 

*) B 16, 436 (1882) 

=) Ztsohr f Inatrum 8, 326 (1884) 

«) Analyst 16, 86 (1889) 

’^) B 28, 1093 (1890) — Z anal 81, 661 (1892), woselbst ein Literatur- 
verzeiohtiTs 

®) Bev dc chim anal 1897, S 101, vgl Poulencs, Lea nouveaut^s 
cbimiques 1898, S 67 



Bestimmung des 
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Chercheftsky^) , Dowzard*), Mafezzoh-*), Thienyl) und Lim- 
bo uig'^) nochmals erf unden woiden 

In eine auf einem Sandbade zu erhitzende, nut Quecksilber ge- 
fullte, etwa 100 com enthaltende zweibalaige Plaache A ist einer- 
seits daa Thermometer C und em zur Batterre E und Klingel D 
fuhrender Platmdialit f, anderer&eits em unten capillar ausgezogenes 
Glasiohi d gesteckt Die Spitze desaelben wild nut der ge- 
schmolzenen zu untersucbenden Substanz angefuUt Each dem Er- 



Beatimiuiing des Sclinielzpiuiktes in (lerWariue zeraetzlicliei 
Oder explosiver Substanzen. 

Wenn sicli erne Subatanz schon bei lelatur niedriger Temperatiir 
sturmiach zeiset/t, ist der Schmelzpunlit so zu bestimmen, dab man 
verschiedene Proben m vorgewarmte Bader von allmahhch steigen- 
dei Temper atur emtauclit ®) 


1) Ob Ztg 23, 697 (1899) 

2) Ch N 79, 160 (1900) 

1) Progrewo 28, 100 (1901) 

■*') Arch ao phys nat Geneve 20, 69 (1905) 
“) Oh Ztg 82, 161 (1908) 

«) Dimioth, B 40, 2381 (1907) 
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Sohmelf-punktsbasbimmung 


W R Hodgkiaaon^) verfahrt folgeudermafien 
Der zu prufende Stoff wird m em Heines Platiiiblechnapfcheii B, 
ivelohes 2 mm weit nnd tief ist, gebracht und letztexes an einem 
Platindrahte befestigt, so daB es freiscbwebend m dor Mitte der 
Epiouvette neben dem Thermometei hangt (Eig 07) 

Die Eprouvette wird durcli locker gestopfte Asbestfaden D im 
Halse des Kolbem A festgehalten 

Der Kolben steht auf einer doppelten Lage von Drahtnetz und 
wird duiob eine Heme Flammc vorsiclitig erliitzt Den Stand cles 
Thermometers im Momente, wo Verpuflung odei Eiitflamniung em- 
tntt, best man am besten aus eimger Entfernnng raittels ernes 
Fernrohres ab 

Kutsolier uud Otoii®) benutzen emen Quarzkolben, dei duekt 
erhitzt weiden kann 

Man kann auch oftmals den „Explosionspunkt“ nacli dei Me- 
thodo von Kopp und Cook®) bestimmen 



Schraelzpuiiktsbestimiimng liygroskopi’sclier Korper. 

Hubner^) gelang die Schmelzpunktsbestimmung bei der auBei- 
ordenthoh hygroskopisoben Benzolsulfosaure nur so, daB er dieselbe 
im ofEenen Capillarrohrcben im Paraffinbade langere Zeit auf 100“ 
erbitzte und dann das Rohrcheii sclinell zuschmolz 

Schmelzpnnktsbostimmung imttels des „Bloc Maquenue" 

Dieses in Erankreicli viel geubte Veifahren®) ist vonMaquenne 
angegoben worden ®) 

1) Ch N 71, 76 (1894) 

®) Z physiol 4S, 193 (1904) 

3) S 100 

*) Ann 228, 240 (1884) 

^) Froundler u Dupont, Manuel S 32 — Tetny, Bull (8) 27, 184 
(1902) — Tanrei, 0 r 147, 76 (1908) 

0) Bull (2) 48, 771 (1887) ~ Bull (8) 31, 471 (1904) 



Apparat von Heimann Thiele 
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An SteUe des Flussigkeitsbades wird em Parallelepiped aus 
Messing (Pig 68) benutzt, das durcb erne Reibe klemer Plammchen 
erbitzt wird Das Thermometer T ruht horizontal m einem Kanal, 
der 3 mm unter der Oberflache des Messmgblocks denselben der 
Lange naoh durchsetzt In der Oberflache des Blocks befindet sicli 
eine Anzahl klemer Ausbolilungen o, m die man die Versucbs* 
substanz brmgt Man macht zuerst erne ungefalne Schmelzpiinkts- 
bestimmung und brmgt hierauf das Theimometer so an, dafl die 
SteUe der Skala, welcbe dem zu eiwartenden Scbmelzpunkte ent- 
sprioht, eben aus dem Block heraus- 
ragt Die Substanz gibt man dann 
in das der Theimometer kugel zu- 
nachst liegende Grubcben Man er- 
hitzt rasoh bis ungefahr 10“ untei 
den ungefahren Schmelzpunkt und 
steigert dann die Temperatur nur mehi 
sehr langsam Hat man zeisetzlicbe 
Koipei, so gibt man sie erst ]etzt 
auf das Metall Man erfabit so direkt 
korrigierte Sohmelzpunkte, kann auoh 
leioht zersetzliche und explosive Sub- 
stanzen untersuohen, wemger gut staik 
sublimierende 

Apparat von Hermann Thiele *) 

In almbolier Weise me Ma- 
quenne vermeidet Thiele die XJn- 
bequemliohkeiten ernes Plussigkeits- 
bades Sein Apparat gestattet indes nur die Bestimmung unkorii- 
gierter Sohmelzpunkte Die Konatruktion desselben ist aus Pigui 69 
ohne weitere Beschreibung verstandlich 

Ermittelung des komgieiteu Schinclzpunktes 
Die naoh den verschiedenen Methoden gefundenen Scbmelzpunkte 
konnen nur als atmaheind nchtig angesehen werden, wenn mcht die 
Korrektur fur den herausragenden Queclcsilbeifaden voigenommen 
wird Aibeitet man mit dem Apparate von Roth und soigt eventuell 
durch Benutzung der Anschutzschen abgekurzten Thermometer da- 
fur daB das Quecksilbei ganz unterhalb des Niveaua der Badfluasig- 
keit bleibt, so ist eine solche Koiiektur unnotig, und man hat sich 
nur, durch ofters wiedexholte KontroUe, von der VerlaBliohkeit des 
benutzten Thermometers zu uborzeugen 

1) Tollens und Muller, B 87, S13 (1904) und Hesse, B 37, 4694 
(1904) haben niit dem Appaiat keine befnedigenden Erfahrungen gemacht 

2) Nnohtragshatalog IV von Hugerahoff, S 29 (1902) — Z nng 16, 
780 (1902) 




Zur Koirektur fui den herausiagenden Faden konnen die 
S 114 — 116 abgedruckten Rimbaolisclaen Tabellen dienen 

Fast nocb zweokmabiger ist es, da ]a das Kahber usw dei 
Oapillare hei der Schmekpunktsbestimmung erne Rolle spielt, im 
gleichen Apparate mit emer gleiohen Capdlare den Schmelzpunkt 
emer leichfc rem zu erhaltenden Substanz zu emitteln, deren Vei- 
flussigung bei annaherod gleiebei Temperatur eifolgt wie diejenige 
der zu untersuclienden Probe Erne einfache Reclinung laBt dann 
aus der Differenz dcs fui die „Type“ gefundenen und des wnk- 
lichen Sokmelzpunkts ermitteln, um wieviel Grade der Schmelzpunkt 
des Versuohsobiektes zu korngieren i&t 

Im folgenden ist erne Anzalil korrigierter Schmelzpunkte von 
hiureichend leicbt zugangbchen Substanzen zuaamniengestellt *) 


Schmelzpunkt 

Substanz 

13,0® C 

Paraxylol, 

23,0® „ 

Diphenylmethan, 

39,0® „ 

Bepzoesauieanhydiid, 

49,4:“ „ 

Thymol, 

60,8® „ 

Palmitinsaure, 

80,0“ „ 

Naphthalin, 

90,0® „ 

m-DimtrobenzoI, 

103,0“ „ 

Plienanthien, 

114,2® „ 

Aoetamlid, 

121,2“ „ 

Benzoesauie, 

132,6“ „ 

Carbamid, 

147,7“ „ 

o-Nitrobenzoesaure, 

159,0“ „ 

Salioylaauie, 

170,5“ „ 

Benzoylphenylhydiazin, 

182,7“ „ 

Bernsteinsanie, 

190,3“ „ 

Hippursauie, 

201,7“ „ 

Bomeol, 

216.6“ „ 

Antliraoeri, 

229,0“ „ 

Hexachlorbenzol, 

240,0“ „ 

Garbanihd, 

262,6“ „ 

Oxanibd, 

271,0“ „ 

Diphenyl-a-y-diazipiperazin, 

284,6“ ., 

Anthrachmon, 

317,0“ „ 

Isonicotmsame 

402,0® „ 

Dekaoyclen 


Sdimelzpnnktsi'egeliudBigkeitoii ®) 

Die Bezieliungen zwischen Scbmelzbarkeit und Konstitution 
oigaiusohei Verbindungen sind nur zum geringen Teile bekannt, 


1) Cf Raissert, B 28, 2242 (1890) 

2) Petorsen, B 7, 69 (1874) — Nernst im Neueien Handw d Ch 
\oa Pelihng, 6, 258 — Marokwald m Graham Otto I, 8, S 506 ~ 



SohmelzpunktsregelmdBigkeiten 1Q7 

dooh lassen saoh gewisse Regeln aiifstellen, die allerdings mcht oline 
Ausnahmen gelten 

1 Von zwei isomeren. Verbindnngen sohmilzt diejemge hoher, 
deren Molekul die sympietnschere Struktur besitzt 

In del aromatisohen Reibe besitzen daher im aUgememen die 
1 4 und die 1 3 6 substituierten Korper den hocbsten Sobmelzpunkt 

In der Pyiidmreihe steigt der Schmelzpnnkt von den Derivaten 
der a-Reibe uber die /J-Redie zur j'-Reihe (nut Ausnabme dei Ester) 

Atbylenverbmdungen scbmelzen hoher als die isomeren Athyliden- 
verbindungen 

2 Die Sohmelzbarkeit ist nm so geimger, ]e verzweigter die 
Kohlenstoffkette ist 

Maleinoide Korper scbmelzen niediiger als die fumaroiden (Diese 
Hegel gilt mohb fur die Stickstoflveibindungen ) 

3 In homologen Reihen^) steigen die Schmelzpunlcte nut waclisen- 
dem Molekularge-wichte Vergleicht man die geraden Ghedei einer 
Reihe unter sich und die ungeraden fur sich, so zeigt sich in jeder 
der beiden Reihen ein ununterbrochenes Steigen dei Schmelz- 
punkte, und zwar so, daB der Grad dieser Steigerung zwischen ]e 
zwei aufeinanderfolgenden Ghedern derselben Reihe fortgesetzt ab- 
nimmt 

Die Ghedei mit ungerader Zahl von Kohlenstoffatomen haben 
(hei den gesattigten ahphatischen Mono- und Dioarbonsauren und 
den Ainiden von 6 — 14 Kohlenstoffatomen) einen medrigeien Sohmelz- 
punkt als die um ein 0 reicheren Gheder der gleich gebauten Reihe 

4 Gesattigte Verbindungen scbmelzen gewohnlich medriger als 
die entsprechenden ungesattigten Methylenverbindungen 

5 Dei Sobmelzpunkt sinkt bei Ersatz eines Wasserstofiatoins 
der Hydroxyl- oder Aminogruppe duroh Methyl 

Methylester scbmelzen gewolinhch von den Alkylestern am 
hoohaten 

G Bei Substitution durch Halogene steigt der Schmelzpunkt 
mit dem Atomgemchte des emtietenden Halogens, falls nicht das 
Halogenatom an ein 0-Atom tntt, das schon dnich Halogen sub- 
stituiert ist 

Nitroverbindungen pflegen hoher zu sohmelzen als die ent 
sprechenden Bromverbindungen 

7 Ersatz ernes Wasserstoffatoms durch Hydioxyl, Carboxyl, die 
Amino- Oder Nitrogruppe erhoht den Schmelzpunkt 

Markownikoft, Ann 182, 340 (1876) — Baeyai. B 10, 1286 (1877) — 
Linz B 12,682 (1879) — Schultz, Ann 207, 362 (1881) — Fi anohimon t. 
Rec 10, 126 (1897) — ICaufler, Ch Ztg 26, 133 (1901) — Henri, Bull 
Ac roy Belg 1904, 1142 — Blau, M 20, 89 (1906) — TsaUalotos, C r 
148, 1235 (1906) — Hinnchs, C i 144, 431 (1907) 

^) Siehe hierzu Biach, Z phya 60, 43 (1904) 

2) Der AniBoylterephthulsduredimethyleBtei [Giese, Diss StraGburg 28, 
(1903)] und der o Oyanbenzoesauremethylester [HoogewerfE und Van Dorp, 
Rec 11, 96 (1892)] Bcbnaelzen medriger als die xosp Athylestei 
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S Saureamido pflegen holier, Ester und Chloride aowie An- 
hydride niednger zu schmelzen als die entspiechenden Caihon- 
sauien 

Die Saurechlonde und Amide der Pyiidinmonocaibonsauren 
maohen von dieser Regel eine Ausnahme 

9 Der SchrQelzpunkt steigt, werm zwei an eiii C-Atom gebundene 
H-Atome dnrcli Saueratofi oder drei derselben duicli Stickstoff er- 
setzt werden 

10 Eei den Nitroderivaten und den daraus darstellbaien Azoxy-, 
Azo-, Hydrazo- und Aminoverbmdungen der aromatisohen Reihe 
steigt der Schmelzpunkt nut der Saueisto&entziehung bis zu den 
Azoverbmdungen und fallt dann wieder bis zu den Aminoderivaten 


Zweiter Abachmtt 

Bostimmung des Siedepunktes. 

(Siedepxmkt = Sdp , S P oder Koohpunkt Kp — Plans point d’6bulhtion,=P E 
oder Eb — Engl boiling point = B P — Italien punto di ebullizione = p e ) 

Allgeraeme Bemorkungen 

Zur Siedepunktsbestimmung -wendet man gewohnlicli, wemi man 
uber emen genugenden Vorrat an Substanz veifugt, die Methode der 
Destillatiou an und bezeichnet als Siedepunkt die Temperatur, bei 
welolier das Thermometer wahrend nahezu dei ganzen Opeiation 
konstaut bleibt 

Es lat hierbei zu beaohten, daS zwar die Theimometerkugel fast 
augenbhcklich die Tempeiatur des Dampfes anmmmt, daB es aber 
geraume Zeit braucht, bis der Queckailbeifaden, der durcb erne dicke 
Glassehicht bedeokt ist, sich ins VVarmegleicligewicht stellb AuBer- 
dem rinnt die zuerst an den oberen Teilen des Siedekolbohens kon- 
densieite Flussigkeit am Thermometer heruntei und kuhlt die Kugel 
ah Dadurch tverden die ersten Tropfen des DestiUates, selbst konstant 
siedender Elussigkeiten, (scheinbar) bei einer unter dem eigentlichen 
Siedepunkte hegenden Temperatur ubergehen 

Andereiaeits wird erne, wenn aucb oft geringfugige, Veranderung 
dei Substanz waliiend des andauernden Siedens (duioh Zoisetzung, 
Polymerisation usw ) unvermeidbch sem, ebenso wie sich eine tlber- 
hitzung des Dampfes am Schlusse der Operation kaum ausscbheBen 
lafit Dadurch wird die Destillationstemperatui schlieBlicb uber den 
eigenthoben Siedepunkt steigen 

Anhydride, welehe hoher schmelzen als die zugohorigen Sdurehydrate 
Auwers, B 28 , 1130 (1895) — Pichter u Merckens, B 34, 4176 (1901) 
Der Nitroopiansanre-i/i Ester schmilzt hoher ah die ziigehorige Samo Fink, 
Di^s Berlin 1896 , 39 — EuSnov, M 24 , 797 (1903) — Ku^y, M 24, 800 
(19(13) — Wegsoheider. M 29 , 713 (1906) 
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Man tut daher im allgememen zweokmaBigei, wenn man die 
Flussigkeit in einem mit angeschmolzenem Ruckflnflkuhler versehenen 
L Meyeischen Kolbcken^) (Fig 70) bis zum Konstantwerden der 
Temperatur im ruhigen Sieden erhalt Das Thermometer muB aelbst- 
verstandlich ganz im Dampfe aem Das Knhlerende kann zum Sohutze 
gegen Feuchtigkeit mit einem Absoiptionsrohrohen versehen werdeii 
Zur Vermeidung von Dbeihitzung dient eine mit ent- 
spreehender kreisformiger Durchlochung versehene Asbestplatte, auf 
welolier das Kolbohen aufsitzt, oder elektrische Anheizung mnerhalb 
dea Kolbens 

Zur Verhmderung des stofiweisen Siedens, „Siedeverzuges“, bringt 
man m das Kolbchen emige Platmschmtzel, Porzollansehrottkugelcheu 
Oder deigleiolien 



Fig 70 Fig 71 Fig 72 

Zur 

Siedepiinktsbestimmung hlemer Substanzmengen 
empfiehlt Pawl ew sky’’) ahnhchwie bei der Sohmelzpunktsbestimmmig 
vorzugehen 

Em Kolbchen K (Fig 71) von 100 ocm Kapazitat ist, je naoli 
der Holie des zu erwartenden Siedepunktes, mit Glycerin, Schwefel- 
saure oder emer anderen geeigneten Badflussigkeit (S 91) beschiokt 
In seinem Halse befindet sich em Stopfen mit engem Seiteukanal 
und einei OfEnung in der Mitte, durcli welcbe ein dunnwandiges 


1) Neiibock, Z phys 1, 662 (1887) 

Richaids und Mathews, Am Soe 30, 1282 (1908) 
3) B 14, 88 (1881) 
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Probierglas E (16—20 cm l&ng, 8—7 mm breit) geht Da=j unteie, 
gescblossene Ende dieses Probierglases taucht in die Badflussigkeit 
Uber dem Halse des Kolbcliena ist m der Eprouvette erne Ideine 
Offnung 0 von 2 mm Durchmesser Man brmgb m die Eprouvette 
emige Tropten (0,5 — 1,6 ccm) dei zn untersuclicnden Elussigkeit und 
befestigt daniber em Thermometei 1 Das Qneoksilber steigt beim Ei- 
waimen des Apparates rasch und bleibt bei emem bestimmten Punkte 
emige Zeit beatandig — diesei Punkt ist der gesuchte Siedepunkt 
Nooh germgere Siibstanzmengen beansprucbt die ebenfalls reclit 
brauohbaie Metbode von Siwoloboff^) 

Man iuhrt emen Tropfen der remen Substanz m die Glasrohre 
(Eig 72) ein, und bimgt m dieselbe em CapiUarrohrohen das knapp 
vor dem unteien Ende zugesohmolzen ist Man befestigt die Glasiolire 
an einem Thermometer und verfahrt dann so wie bei dei Schmelz- 
punktsbestimraung, d h man taucht das Thermometei mit der 
Rohre m em Bad und ciwarmt untei stetem Ruhren Ehe der 
Siedepunkt der zu unteisuchenden Elussigkeit erreicht wird, ent- 
mokoln sioh aus dem Capillarioliichen emzelne Luftblasohen, die 
sich dann sehr rasch vermehren und zuletzt emen ganzen Eaden 
kleiner Dampfperlen hildeii Dies lat der Moment, in dem das Theirao- 
meter ahgelesen wild Man wiederholt denVersuch mehimals, jedes- 
mal rait einer iiischen Capillare und mnimt das Mittel dei Ahlesungen 
Ist die Elus&igkeit zersetzUch, so muB auch zu jeder Bcstimmung 
erne neue Probe verweudet werden 

Etwas anders gehenPoikin und O’Dowd^) vor Sie sohinelzen 
die Capillaie an ihrem oberen Ende zu, und betiachten ah Siede- 
punkt ]ene Temperatur, bei w'eloher der Strom der Gasblasen ohne 
weiteie Warmezufiihr stockt, und die Elussigkeit in daa Rohrohen 
auiuckzusteigen droht 

Urn nach diesei Methode unter vermindertem Diucke zu arbeiten, 
verbindet man naoh Biltz’) das Substanzrohrohen mit einei Saug- 
pumpe und emem Manometer 

Bei leioht zersetzhclien Substanzen aibeitet man nut emem bis 
m die Nahe des Siedepunktes vorgewarmten Bade und nimint 
eventuell die Bestimmung im mit Wasseistofl oder Kohlendioxyd ge 
fnllten Rohrohen vor 

Bestiminung des normalen (korrigieiten) Siedepunktes 
Da der Siedepunkt von dem Drucke, unter dem die verdampfende 
Elussigkeit steht, m hohem MaBe abhangig ist, hat man nut der 
Bestimmung stets erne Ablesnng des Baiometerstandes zu verhinden, 
falls man ee mebt vorzieht, den Druck im Siedeappaiat auf 760 mm 
zu leduzieron 


1) B 19, 795 (1880) 

S) Ch News 97, 274 (1908) 
3) B 80, 1208 (1897) 



Bestim 


rmalen (komgierten) Siedeininkt 


111 


imung des nor 

Bestmraung des Siedepunktes unter Reduktion des Baro- 
meterstandes auf 760 mm 

Zu diesem Boliufe smd veiscliiedene Apparate angegeben worden 
L Meyers Druckregulator^) gestattet den Siedepunkt fur jeden 
Brack untei einei Atmospbare zu bestiinmen, Staedel und Habn^) 
baben einen Apparat konstruiert, mit dem man Destdlationen bei 
trber- und Unterdruck voinebmen kann Schumann®) bat nocb 
Verbessei ungen an demVeifahren angegeben Em weiteres Verfahren 
ruhrt von Krafft^) 

Am bequemsten arbeitet man nach dei Methode von Bunte ’) 
folgendermafien 

Der Apparat besteht (Fig 73, 74) aus drei Hauptteden 1 einem 



Pig 73 and 74 


in gewohnbcliei Weise emgericbteten Destillationsapparat (Fraktiomer- 
kolbohen usw ) fui Siedepunktsbestimmungen mit tubulierter Voriage, 
2 einer 5 — 6 Liter fassenden Flasche von 20 cm Honzontaidurch- 
messer und 3 aus einem kieuzformigen WasserzufluBiohre, das mit 
einom Reservoir oder der Wasserleitung inVerbindung stebt 

Die Mundung dei Druckflasche ist durcb einen Kautscbukstopfen 
mit drei Durchbohrungen versclilossen , m die eine Durcbbobrung 
fuliit ein Knierobr, das unter dem Stopfen mundet und dessen 
anderer Schenkel in einen starken Kautscbukscblaucb gesteckt ist, 
in die andere Offnung des letzteren ist ein Chlorcalciumrobr ein 
ge&etzt, das durcb passende Kautscbuk- und Glasrolircn mit dei 
tubulieiten Vorlage des Destillationsappaiates m luftdicbter Verbin- 
dung stebt 

1) Ann 166, 303 (1873) 

2) Ann 19B, 218 (1879) — B 13, 839 (1880) 

3) Wied 12, 44 (1881) 

B 22, 820 (1889) 

6) Ann 168, 140 (1873) 
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In clio zweite, die nuttleie, Duiohbolirung des Stoiifens der 
Dmckflasohe wl ein weites geiades Rohr so eingesetzt, daB es bis 
auf den Boden dei Masoho leicht und Tiber den Stopfen etwa 10 cm 
horvoriagt Uber die obeie Mnndung deaselben wird em ungefabr 
6 cm Linger Kaulschuk&cblauch zur Halfte emgesoboben In diesem 
Lanu nun ein ctiva 60 cm langes engeres Rohr, das etwa G om von 
semcm obeien Eude entternt zwei seithob angeschmolzene kurze 
Robrsfcucke tiagt, wie m euier Stopfbuchse luftchcbt auf- und ab- 
bewegt TVerden 

In die dritte Rurchbobrung des Stopfens der Diuckflasche fuhrt 
em kurzes, unter dem Stopien mundendes Glasrobr, an das ein mil 
Sobraubenquetscbhabn versebener 30 cm langer Kautsohukschlanch 
angesetzt ist 

1st die Flussigkeit m das DestiUationsgefaB gebraobt und das 
Thermometer luftdicht aufgesetzt, so bringt man das in der Stopf- 
buohse versohiebbaie kreuzformige Rohr ui erne solohe Hohe, daB 
die seithoheu Ausatze soinele Milhmeter von dem Wasserspiegel dei 
Diuckflasche entfeint sind, als die Hohe emer Was&ersaule betiagon 
muB, welohe den henschenden Atmosphaiendiuck auf 760 mm ei- 
ganzt, d h, daB die Hohe der Wassersaule h— 13,696 (760 — B) lat, 
wo B den abgelesenen Barometersband bezeichnet 

Man blast nun dinoh den ICautsohukschlauoh so viel Luft em, 
dafi das Wassei der Druckflasohe an den seitlichen Ausatzen des 
kreuzformigen Rohres ausflieBt, pieBt in deinselhen Momente den 
Kautschubschlauoh mit dep Fingern zusammen und sohheBt dm oh 
den Quetsohhahu die eingepreBte Luft ab 

Zugleich laBt man Wasser aus einer Leitung von e nach d flieBen 
Wird nun die Destination begonnen, so dehnt sioh die Luft im 
Apparate aus und es flieBt etwas Wassei aus dem Rohie d aus, 
del Diuok wird jedooh durch die germge Anderung des Niveaus in 
der Flasche nicbt wesentlich altenert FheBt nun stets Wasser von 
e nach d, so ist erne Veiminderung des Druckes mcht moglicb, da 
die Wassersaule stets konstant eihalten wird 

Wenn der Baiometerstand nnr wenig vom normalen (760 mm) 
ver&cliieden ist, so Icann man nach liopp^) fui je 2,7 mm unter 
760“ dem (korrigierten) Siedepunkte 0,1® hinzuaddieren Nach 
Landolt®) eimechigt sich dei Siedepunkt fur je 1 mm untei 760® 
um 0,043® (=0,116® fur 2,7 mm®) 

Nach Kahlbaum®') heiechnet sich die Verschiebung doa Kooh- 
punktes zwischen 

720 — -730 mm zu -j- 0 038® fur jeden mm, 

730 — 740 mm zu-j-0 037® fur jeden mm, 

1) Ann 94, 263 (1856) 

®) Snppl 6, 176 (1868) 

8) Eme weitero forme] Nernst, Arfcikel ..Sieden*' in Pehlings Hand- 
worterb 044 

B 19, 3101 (1886) 
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740 — 760 mm zu 0 037“ fur jeden mm, 
760 — 760 mm zu -|- 0 037“ fur ]eden mm, 
760 — mm zu ■ — 0 036® fur jeden mm, 
770 — 780 mm zu — 0 036” fur jeden mm 


Korrektui fur den herausragenden Faden 

Falls man nioht unter Verwendung entspiecheud abgekurztor 
Thermometer zu aibeiten imstande ist, so daB der gesamte Queck- 
silbeifaden sich im Fampfe befindet, muB man je nach der Lange 
des herausiagenden Tedes deaselben und nacli der hensclienden Luft- 
temperatur den Siedepunkt koiiigieren, was genauei als mittelst 
Formeln (Kopp^), Holtzmann®), Thorpe”), Mousson^), Wullner''} 
nach den auf empmschem Wege ausgemittelten Koirektionstafeln von 
Rimbaoh geschieht 

Weitere Angaben zur Siedepunktskoirektui veimittelst des 
,,Fadenthermomet6rs“ smd von Guillaume, Bull (3) 6, 647 (1893) 
und von Mahlke, Ztschr f Instrumentenlcunde 1893, 68 gemaoht 
woiden 

In vielen Fallen hilft man sich einfach naoh Baeyers Vor 
sohlag”) so, daB man m demselben Appaiate untei Benutzung dos- 
selben Theimometeis bei gleichem Baiometerstande eine Flussigkeit 
von ahnliohem, aber genau bekanntem Siedepunkte destdliert und 
die dementsprechende Korrektur errechnet 

Nach Ramsay und Young’) ist da's Veihaltnis dei absoluten 
Siedetemperaturen z'weier rhemisch nahe verwandter Stoffe, welche 
zum gleichen Drucke gehoren, nahezu konstant Crafts®) empfiehlt 
daher, naoh Berucksichtigung der Fadenlcorrektur den absoluten 
Siedepunkt (duroh Addition von 273“) zu berechnen und unter den 
nachstehenden StofiEen den ahhhchsten zu wahlen Dei beistehende 
Faktor wird mit der absoluten Siedetemperatur multiphziert, wo- 
duich man die Koriektur erhalt, die pro mm Abweichung vom 
Noimaldruck anzubrmgen ist 

Wasser 0,000 100 

Athylalkohol 096 

Propylalkohol 096 

Amylalkohol 101 

Methyloxalat 111 


1) Ann 94. 263 (1866) 

Pehlxng, Handw Artikel „SQlimelzpunkt‘‘ 

^) Soo 87, 160 (1880) 

4) Mousaon, Ann 138, 311 (1865) 
s) Expeiim Physik III, 379 
0) B 26, 233 (1893) 

’) Phil Mag (5) 20, 615 (1885), 21, 33, 136 (1880), 22, 32 (1886) 
Z phys 1, 249 (1887) 

8) B 20, 709 (1887) 

Moyer, Analyse 2 Aufl 8 
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Methykalicylat 

0.000 123 

Phthalsaureanhydrid 

119 

Phenol 

119 

Amlin 

113 

Aceton 

117 

Benzophenon 

111 

Sulfobenzid 

104 

Anthrachmon 

116 

Scbwefelkohlemtoff 

129 

Athylenbromid 

118 

Benzol 

122 

Chlorbenzol 

122 

m-Xylol 

124 

Brombenzol 

123 

Naphthalin 

121 

Diphenylmethan 

125 

Bromnaphtlialin 

119 

Anthracen 

no 

Tnphenylmetlian 

no 

Queoksilber 

122 


In den naclifolgend leproduzieiten Tabellen von Rimliacli^) 
bedeutet 

t die abgelesene Tempeiatur, 

t®die Temperatur der umgebenden Luft, 

n die Anzahl dei herausragenden Fadengrade 

Tabelle I 


Kuirelrtionsn fur den herousragenden Faden boi sogen Noimalthermometern 
aus Jenaer Glas (Stab- und EmschluC) 0 — 100*> in Yio" geteilt 
Gradlelnge oa 4 tnm 



1) B 22, 3072 (1889) 




sragenden Faden bei EmschlnUthermometorn aus Jenaei Glas (0 — 360®J, 1 — 1 6 mm Gradlange 




Glas (0—360®) 
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BestmiiuTuig der Bampf tension 

Der Siedepunkt einer Substanz gibt die Tempeiatui an, bei 
weloher der Dampfdruck derselben die GroBe des herrscbenden 
Atniospbarendiuokes eiieicht Man kann dahei, indem man die 
Temperatur miBt, bei welcber die Dampftension der unteisuchten 
Substanz dem Barometerstande entspiicht, auch den Siedepunkt be- 
stimmen 

Zu diesem Zweoke sind Metboden von Main^), Handl und 
Pribram^), Hasselt^), Chapman Jones'*') und Sclileiermachei®) 
angegeben woiden 

Letztere, als die bequemste, die namentlich auob 
zur Siedepunktsbestimmung aebr geringer (aucb fester) 
Substanzmengen Verwendung finden kann, i&t im 
Naohstelienden beschrieben Sie gestattet auch, die 
verwendete Substanz wiederzugewinnen 

Die Substanz befindet sich im geschlossenen 
Sclienlcel eines U-Rohres, dei auBerdem voUstandig 
mit Queoksilber erfullt ist Der offene Schenkel bleibt 
bis auf semen untersten, ebenfalls mit Queoksilber ge 
fullten Tell leer und nimmt das Theimometei auf 
(Fig 76) Urn das Rohr herzustellen und luftfrei mit 
der Substanz und Queoksilber zu fuUen, zieht man ein 
ca 50 cm langes Stuck ernes gewohnlichen, 0 — 8 mm 
weiten Biegerolires, das reui und tiocken sein muB, an 
emem Ende zu emer etwa 1 — 2 mm weiten Capillare 
aus (selbstverstandhoh so, daB kein Wasserdampf aus 
der Flamme in das Rohr hmeingelangt) Die Capillare 
wird da, wo sie an das weitere Rohr ansetzt, zu einer 76 

haarfemen, etwa 5 cm langen Capillare nochmals 
ausgezogen und das weitere Ende bis auf ein kurzes Stuck ab- 
geschnitten Das Rohr wird nun zum U gebogen, so daB der offene 
Schenkel etwa doppelt so lang ist als der geschlossene, letzterer also 
ca 15 cm lang wird Hierzu laBt man das Rohi voi der Flamme 
an der bezeiohneten Stelle auf ungefahr halbe Weite einsinken und 
biegt um Die Schenkel sollen alsdann parallel stehen und sicli fast 
beruhren Nun wird das Rohr gefullt, indem man die Substanz in 
den offenen Schenkel biingt und duich die Biegung in den ge 
schlossenen Schenkel uberfiihrt Hierauf laBt man in den oftenen 
Schenkel (am bequemsten aus emer Hahnburette) Queoksilber ein- 
flieBen , bis dasselbe auf beiden Seiten etwa 2 cm unter dem ge 
schlossenen Ende steht Ist die Substanz flussig, so hat sie sich 


1) Ch News 86, 69 (1870) 

Carla Repert f Expenm Physik 14, 103 (1877) 
Maandblad voor Eatuvirwetensohappeti 6, 77, 113 (1878) 
*) Soc 88, 176 (1878) — Ch Kewa 87, 63 (1878) 
s) B 24, 044 (1891) 
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TOu selbst uber dem Quecltsilber gesammelt, son&t bimgt man sie 
leiobt durch vorBichtigea Eilutzen und Schmelzen nacli oben Etwa 
im oftenen Rolire zuruckgebbebene Teile der Substanz sohaden 
kemeswegs Nunmebr biingt man die Substanz im geschlofesenen 
Scbenkel zum schwacben Sieden und erreicht daduicli, daB Luft, 
die in ihr oder an der Eohrwand absorbiert lat, duicli die teme 
CapiUare entweicbt Dann laBt man vorsichtig so viel Quecksilber 
zufliftBen, daB das obere Ende des gesclilossenen Solienkels bis in 
die weitere Capillar e hmein mit der flussig erbaltenen Substanz eifiillt 
1 st, nnd sobmilzt die leine Capillaie mit emer klemen Stioliflamme in 
der Mitte ab Bei richtigei Ausfuhnmg bleibt m dei capillaien 
Spitze nur erne minimale Gasblase zuruck, die auf die Genauigkeit 
der Bestunmung ohne EmfluB ist und durcli Verhinderung ernes 
Siedeverzuges im Gegenteil vorteilhatt wirkt Endlich entleert man 
den offenen Sohenkel bis zur Biegung von Quecksilber, indem man 
das TJ-Bohr, den gesclilossenen Sohenkel nach abwaits, bis zur Hori- 
zontalexi neigt 

Nachdem so das Bolii zum Versuche fertiggesteUt ist bringt 
man es m das Heiziohr eines V Meyer sohen Dampfdichteapparates, 
das mit emer paasend gewahlten Heizflussigkeit besobickt ist Das 
U-Bohr wild moglichst vertikal und freischwebend so aufgeliaugt, 
daB es sich mrt seinem unteren Ende ca 10 cm vom Boden des Ge- 
faBes und mit seiner capdlaren Spitze ca 6 cm unterlialb des PUissig- 
keitsspiegels befindet Das offene Ende ragt ana dei Heizflussigkeit 
heraus Die ganze Anordnung zeigt die Eigui 76 

Man erwarmt und sobald sicli erne Dampfblase gebildet hat, 
leguliert man die Heizung so, daB das Queoksilbei nn gesohlossenen 
Sohenkel moghchst langsam sinkt, in dem Augenhlicke, wo die 
Queeksilberkuppen m beiden Schenkeln die gleiche Hoke liaben, gibt 
das Thermometei die Siedetemperatur fur den heirschendeii Baio- 
meterstand an Den „normal6n“ Siedepunkt findet man, indem 
man das Quecksilber im offenen Sohenkel um ebeiiso \iele 
Miilimeter uber das Niveau treibt, als der Baiometerstand unter 
760 hegt Es genugt hierbei erne Sohatzung nach dem Augen- 
maBe Aut den Elnssigkeitstropien biaucht man mcht Rucksiclit zu 
nehmen 

Genauer erhalt man die Siedetemperatur, wenn man durcli ab- 
weohsehides germges Steigein oder Ermedrigen der Terapeiatui die 
Queeksilberkuppen bald m der emen nnd bald m der anderen Ricli- 
tung bewegt und jedesmal das Thermometer abhest, sobald die 
nohtige EinsteUung erreioht ist Man nimmt dann den Mittelwert 
der Bestimmungen 

Bedingung fur die Anwendbarkeit der Methode ist, daB die 
Substanz voUIcommen rem und unveranderlich ist, mcht uber 300“ 
siedet und von Quecksilber mcht angegiiffen wnd Man reioht m 
jedem FaUe mit 0,1 g aug 
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SiedepunkisregelmaBigkeiten 

SiedepunktsregelmkBigkeiten 
1 BegelmkBigkoiten boi homologen Befhen *) 

Mit steigendem Molekulargewickte nehmen die Siedepunkte homo- 
loger Verbinduiigen zu, und zwar inneihalb der emzelnen Gruppen 
ziembcb regelmaBig um bestimmte Betrage 

So zeigen die homologen Albohole, Sauren, Ester, Aldehyde und 
Ketone eine ungefahre Differenz®) von 19 — 25“ fui jedes CH^ 

Bei den Homologen des Benzols lat dieae Siedepunktsdiffeienz 
fast konstant 20 — 22“ 

Bei den aromatischen Aminbasen betragt dieselbe nur 10 — 11“ 
Das Pyndin und seme Homologen zeigen eine Diflerenz von 
19—23“ 

Die Differenzen der Siedepunkte der normalen Paraffine und 
ahphatischen Alkylhalogene nehmen von ca 36“ Differenz zwisohen 
den beiden eraten Ghedein fur le CHg um zwei Grade ab 

Pur die aus noimalen Alkoholen gebddeten Ather imd Ester 
gilt die Regel, dafl die Differenzen der Siedepunktsunterschiede um 
so klemer werden, 30 groBer das eintietende Radikal 1st 

2. RegoImaQigkciten bet Isomoven 

Hier gdt der Satz, daB, je verzweigtei die Kohlenstoffkette 1st, 
desto niediigei der Siedepunkt Unter den ahphatischen Alkoholen 
sieden am hoohsten die primaren, dann die sekundaren, endhch die 
tertiaien Alkohole 

Bei stellungsisomcren Alkoholen, Ketonen und einfaoh sub- 
stituierten Halogenverbmdungen sinkt der Siedepunkt m dem MaBe, 
als der Substituent gegen die Mitte des Molekuls ruokt 

Enthalten die Verbindungen mehrere Halogenatome, so liegt der 
Siedepunkt nm so medriger, ]e naher die Halogenatome anemander 
gelagert smd 

In der Benzolredie sieden im allgememen am hoohsten die Ortho-, 
dann die Meta- und endhch die Paraveibindungen Zwisohen Meta- 
und Paraverbmdungen 1st die Differenz oftmals geiing 

8 BegelmaUigkolten bei Snbstltutionsprodnkten 
a) Halogene Das erste eintretende Halogenatom verursacht 
die groBte Siedepunktserhohung, das dritte Halogenatom bewirkt 
eme noch germgere Abnahme der Pluohtigkeit als das zweite 

Wird ein Wasserstoffatora des Methylrestes eines gechlorten oder 
gebiomten Athans (Athylens) duroh ein Bromatom ersetzt so steigt 


1) Hesse in Fehlings Hund-wboh 6, eSSff — Maiokwald, tJber die 
Bezieliungen zwisohen dem Siedepunkte und der Zusammonsetzmig cheraisoher 
Verbindungen Berlin 1888 — Siehe auoh S 121 

2) Siohs hierzu auoh Biaoh, Z phys 60, 43 (1904) 

Bei sekundaren Alkoholen lat die Differenz otteia geringer 13 — 1C“ 
Muset, Bull Ac roy Beig 1906, 776 
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der Sisdepunkt ]e naoh dei Stellung des eintretenden Brom- Atoms uni 
38 odei 2X38“ 

Die Dluclitiglieit dei Cyanverbmdxmgen wird dagegen duich den 
Emtntt negativer Radikale erbobt 

Chlorverbrndungen sieden luedrigei als Biomverbindungen, diese 
medriger als Jod’verbmdungen. Die Differenz bei dei Vertietung 
ernes Chlor- durcb em Bromatom betragt 22 — 26®, die Vertrotung 
von Brom dnrob Jod bewirkt eine Siedepuiilctssteigerung von ca 30“ 
b) Hydroxylgruppe Die Siedepunlttserbobung beim Uber- 
gang eines Kohlenwasserstoffs m einen Alkohol sowie eines em 
wertigen in emen mehrwertigen AUroliol, endbcli ernes Aldehyds m 
die zugehonge Saure betragt rund 100“ (Marokwald) 
o) Substitution durcb Savleistoff (Henry) 

Beim Ubergange von Kohlenwasserstoffen m Monoketone findet 
eine starke, beim weiteien Bbergange der letzteren m Diketone eme 
viel geringoie Erhohung des Siedepunktes statt, namentlich bei Ortho - 
diketonen Beim Bbergange ernes Alkohols in die entspreohende 
Saure, eines Athera in den Ester und weiter das Sauieanhydrid 
findet jedesmal erne Steigerung des Siedepunktes urn ca 45“ statt 
Bei del Verwaiidlung eines Halogenalkyls in das Sauiehalogenid 
bewiikt der Ersatz von durcb 0 eme Siedepunktserlioliung ion 
ca 30“ Bei den Nitrilen dagegen (siebe oben) bewirkt auob bici 
der Emtntt des negativen Substituenten ein Smken des Siedepunktes 
Allgemem ist nachHeniy bei gleichen Atonigewichten dieVei- 
miuderung der Eluehtigkeit , welclie durcb Emtntt ernes negativen 
Eleinentes statt eines Wasserstoffatoms im Metban bewiikt wird, um 
so grofler, ]e negativer das Element ist 

4 Gesattlgto und imgosattigto Vorbmdnngon. 

Die Deuvate der Paraffine und der Olefine zeigen ma allgememen 
entsprechende Siedepunkte, wabrend die analogen Verbmdungen dei 
Acetylenreihe bober sieden 

5. Vertindungeii, welche nns zwei Komponenten unter Wassoraiistrltt 
entstohen 

Nach Beketow und Berthelot ergibt sicb, werm zwei Vei- 
bmdungen sich unter Wasserabspaltung veremigen, der Siedepunkt 
der entstehenden Substanz, wenn man von der Sumrae der Siede- 
punkte del Komponenten 100 — 120“ abziebt 

Dementspiechend sieden nacb Marokwald die Athyloster allei 
Sauren um 32 — 42“ medriger als die entspreebeuden Sauren 

Denkt man sicli nacb Elawitzky die veischiedenen Alkohole 
aus Carbmol durcb Paarung mit anderen Alkoholen unter Wasser- 
austntt entstanden, so ist die Difterenz der Summe der Siedetempe 
raturen des Metbylalkobols und desjenigen Alkohols, dessen Radikal 
das Wasseistoflatom doi Methylgiuppe substituiert , und des dumb 
Kombination entstandenen Alkohols fur primare Alkohole mit nor- 
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maler Kette nahezu konstant 40,6“, fur solche mit IsoiadJialen 33“, 
fui bekundare Alkohole 50 fur tertaare 51,8“ 

6, Entsprecliende Verbmdungon rerscluedencr Korperklassen. 

In der Fettreihe uben die Gruppen COCH 3 , COOCH 3 und OOCl 
gewohnbch gleioben EinfluB auf den Siedepunkt aus Audi duidi 
Austaubch von Ghlor gegen Metlioxyl tritt oftmals kerne Anderung 
des Siedepunktes ein 

In anderen Subsfcanzen 1 st wieder Chlor nut der Athoxylgiuppe 
gleichwertig 

Eine entsprechende Siedepunktsgleichbeit lindet aucb bei den 
Plienolen und den entsprechenden Aminen statt 
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Prufung des Theimometeis 

Da die kaufbehen Thermometer wohl memals genau eind, mussen 
sie voi erstmaligem Gebrauche und aucb spaterbin von Zeit zu Zeit 


1) Wiehe, Z anal 30, 1 (1891) — Marchia, Z phys 29, 1 (1899) — 
Crafts, Am 5, 307 (1884) — B 20, 709 (1887) — Jaquerod u Wassmer, 
B 87, 2633 (1904) 
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Bestunmung dea Siedepunktea 


kontroUieit werden Im allgemeinen geniigt es dabci, den Nullpunkt 
(Sclimelzpunkt de& Eises), ferner den dem Siedepunkte de? Wassers 
(LOO" bei 760 mm), des Napbtbabns (217,7 bei 760 mm), des Diphenyls 
(264,9 bei 760 mm) nnd des Benzopbenons (305,4 bei 760 mm) ent- 
sprechenden Wert, fur das Theimometer (Baden natuilioh gaiiz im 
Dampf) zu bestimmen nnd die entsprechenden Koirektuien fnr die 
zwisohenliegenden Grade zu mterpoberen 

Bolgende Tabelle gibt die dem weohselnden Drucke entspieclien- 
den Siedepunkte dieser leiclifc in vollkommen rcniera Zustande oi- 
lialtbcben Verbindungen 


b 

Wasaer 

Naphthalin 

Diphenyl 

Benzoplienon 

720 mm 

98 60 C 

216 4 

262 6 

302 0 

726 

98 7 

215 7 

262 8 

302 2 

730 

98 9 

216 0 

263 1 

305 6 

736 

991 

216 2 

253 4 

303 S 

740 

99 3 

216 6 

253 7 

304 2 

716 

90 4 

216 8 

254 0 

304 6 

760 

90 6 

217 1 

264 3 

304 8 

766 

00 8 

217 4 

264 6 

105 1 

760 

1000 

217 7 

264 9 1 

305 4 

706 

100 2 

318 0 

266 2 

303 8 

770 

100 4 

218 3 

266 6 

306 1 


Man nimmt die Prufung am beaten m emer V Meyeifichen 
Dampfdichtebestimmungsrohre voi, die oben mit RuckfluBkulilei ver- 
sehen mrd, in den das Thermometer mittels ernes Platmdrahtes 
freischwebend emige Zentimeter uber dem Spiegel der siedenden 
Plussigkeit aufgehangt wird 

Hat man em Normalthermometer zui Verfugung, so befestigt 
man dag zu prufende Thermometer derart an dasselbe, daB die 
Queoksilberkugeln sich m gleioher Hohe befinden und erhitzt die 
beiden Thermometer langsam m emem Flnssigkeitsbade und notiert 
die Differenzen 

Pui das Bestimmen von Schmelz- und Siodepunkt ver- 
wende man Thermometer mit mogliohst kurzem Queck- 
silbeiieservoir 



Loslichkeitsbestiroinung 


Dritler Abschnitt 

L5slichkeitsbeistlmmung.^) 

I Bestimmung dei Loshclikeit fester Substanzen m Flassigkeiten. 

Unter Losliokkeit oder ,,Losliohkeitszahl“ ernes festen 
Korpers gegenubei einer bestimmten Mussigkeit sei daa Maximum 
der Gewichtsmenge an demselben verstanden, 'welches, ohne daB 
tlbersattigung besteht, unter bestimmten Veihaltmssen , durch die 
Gewiohtsemheit der Mussigkeit in Losung erhalten bleiben kaim 
Die Loslichkeit ist in erster Lime von der Temperatur abhangig , 
]eder Temperatur entspricht erne bestimmte Loshchkeitszahl 

Im aUgemeinen andert sicb die Loslichkeit moht pioportional 
der Temperatursteigerung, meist wacbst sie mit einer Erliohung der 
lotzteren, docli ist auch der umgekehrte Pall (namentlich bei orga- 
nischen Calcium- und Zinksalzen) moht allzu selten 

Die Verfahren zur quantitativen Loshcbkeitsbestimmung bei der 
herrschendon Zimmertemperatur einereeits und bei hoheren oder 
tiefeien bestimmten Temperaturen andeieiseits sind etwas ver- 
sohieden 

A. Ldfelichkeltsfoestlmmung bei Zimmeitempeiatui. 

Diese Operation wird ge'wobnhoh nach der Methods von 
V Meyer®) folgendermaBen vorgenommen 

Die zu untersuohende Substanz, bzw die miteinander zu ver- 
gleichenden Substanzen weiden in einem (bzw zwei gleich groSen), 
60 — 60 cm fassenden Reagensglase m dem heifien Losungsmittel ge- 
lost, hierauf die Reagensrohren in em geraumiges Becherglas mit 
kaltem Wasser gesteUt und nun mit soharfkantigen Glasstaben so 
lange kiaftig umgeruhrt, bis dei Rohrenmhalt die Temperatur des 
umgebenden Wassers angenommen hat Nach zweiatundigem ruhigem 
Stehen notiert man die Temperatur, ruhrt nochmals sehr heftig urn, 
filtriert darm sofort die fur die Bestimmung erforderliche Menge 
duich trockene Taltenfilter in mit den Deokeln gewogene Tiegel und 
wagt die Mussigkeit und dann den Abdampfiuckstand, resp bestimmt 
auf beliebige Art — z B durch Titration — die Menge der in dei 
gewogenen Losung enthaltenen Substanz 

Naturhch muJ3 man so -viel Substanz zur Bestunmung ver 
wenden, daB beim Erkalten noch ein Teil wieder ausfallt, eventuell 
■svird eine tlbeisattigung durch Impfen mit einem ILrystaUstaubchcn 
verhmdert Setzt sich die ungelost gebliebene Substanz gut ab, so 


Siehe hieruber auoh V Rothmund, Loslichkeit und Loshohkeitebeein- 
flussung, Leipzig 1907, S 21 ff 
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LoBliehkeitsbestimmung 


ka.nn auoli euxfaola em bestimmter Teil der Lo&ung herauspipettiert 
werden, wozu am beaten die Landolt- (a)^) odei Ostwaldsclie (b)^) 
Pipette (Pig 76) dieiit 

Oft Sind germge tlbersattigungen^) nur sebr scbwer zu bebeben , 
man muB dalier fur genaue Bestimmungen einen anderen, etwas 
urastandhoberen Weg einschlagen Man beschickt m solohen Fallen*) 
glaserne Plasehen mit dem Losungsmittel und ubersohusaiger fein 
gepulverter Substanz und lafit sie im Thermostaten mebiere Stunden 
bis zwei odez drei Tage lang lotieren Der bierzu von Noyes be- 
nutzte Apparat (Fig 77) ist folgendermaBen konstruieit 

An den Mittelpunkt ernes borizontalen Messingscbaftes , dei 
innerhalb des Thermostaten angebracht ist, iveiden zwei imgformige 
Metallbaiider gelotet, deren Durchmesser so beschaffen ist, daB die 



Fig 76 



) 

Fig 77 


Boden dei zu scbuttelnden Flaschen gerade in sie Innempassen Um 
die Flaschen in ihrei hoiizontalen Lage festzuhalten, -wird dei Hals 
emer jeden deiselben zwischen zwei elastisohe Metallstuoke ein- 
geklemmt Em Gumnunemen, der uber ein Rad nahe dem Ende 
des Schaftes und ubei ein zweites kleineres Rad auf einer horizon- 
talen Achse an der Spitze des Thermostaten geht, dient dazu, die 
Kraft von einem kleinen Motor zu ubertragen Der Schaft macht 
ungefahr 20 Umdrehungen in dei Mmute Erne ahnliche, von Ost- 
wald angegebene Konstruktion^) zeigt nebenstehende Figur (78) 

Em rechteckigei Kasten von Zinkblech mit Kupferbrennscheiben, 
lesp ganz aus Kupfer, und mit viei FuBen, ist von einem Warme- 


1) Z pliys 5, 101 (1890) 

2) Ostwald Luther, Hand- und Hilfsbuoh, 2 Aufi , S 132 und 283 

’) Namentlioh bei m Wasser gelosten Sauren, Paul, Z phya 14, 112 
(1894) 

*) Noyoa, Z phys 9, 606 (1892) — Paul, Z pbys 14. 110 (1894) 

®) Zu beziehen von Max Kaehler n Martini, Berlin W , Wilbelm- 
straBe 50 und von Fiitz Kohler, Leipzig 
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scliutzmantel aus Filz umgeben und mit drei Glasplatten, welche- in 
Scliienen liegen und leiclit abzunebmen smd, bedeckt 

An den Kasten gelotete Scbienen tragen verstellbaie Lager fur 
eine rotierende Achse, diese mmmt die zu scbuttelnden GefaBe, 
Bilenmeyer-Kolbchen, Probierrohren usw und die Rulirflugel auf 



Fig 78 


Audi ein Eingatz aus Dralitgefleobt zum Aufstellen dei GefaBe 
dienend, befindet siob im Bade, bei Fiditgebraudi kaim diesei ent- 
feint warden Die Sohnurubeitragung ist von der Acb&e naoli auBen 
geleitet, wo sie an emen Motor angelegt wird 

Die Konstruktion eines dritten, von Schroder^) angegebenen 
Apparates ist aus Fig 79 obne nahere Be&chrcibung verstandlicb 
Die Sclmelligkeit dei Losung ist bei gleicbei Temperatui auBer 
von dem Gharakter der betreffenden Substanz namentlicli von der 


1) Z phys 11, 464 (1893) 
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I'oma ihrer Verleilung abhangig, man verwendet daber durcb Pul- 
veriBieren oder Ausf alien mogliohst feinkormg erhaltene Proben 

Emen einfachen und piaktisohen Appaiat iur Besicbleunigung 
der Losung bat A J Hopkins angegeben®) (Pig 80) Ein Glas- 
zybndei nut doppelt durcbbobrtem Stopfen tiagt 
ein 6 mm weiteB Glasrohr, das oben emen 
Sclilauch mit Qnetsohhahn tragt und unten m 
ein Y-Rolir auslauft Der dntte Arm des letz 
teren ist an semem Ende, wie die Figur zeigt, 
zuruckgebogen Duroh die zweite Bobiung des 1 
Stopfens fnbrt em kurzes nut dei Luftpumpe ' R-^L- b 
kommumzierendes Rolii Saugt man an, ao 
reil3t der Luitstrom gesattigte Losung nacli 



oben, und neues Losungsmittel kommt mit dei am Boden des Ge- 
fafies begenden Substanz in Bembrung 

Emen Rubrei hat Meyerboffei®) bescbiieben 


B. Lbslichkeitsbestimimingen bei hbheioi Temperatur. 
a) Die Loslicbkeit der zu untersucbenden Substanz nimmt 
mit steigender Temperatur zu 

Pui diesen, den weitaus haufigeren PaU sind zablieiohe Bestim- 
mungsmethodeu voigescUagen worden^) 


1) Ostwald, Z phys 84, 405 (1900) — Hulett, Z pbya 87, S86 (190l) 
*) Am 22, 407 (1899) — VgJ Kicharda, Am 20, 189 (1898) 

Z tmg Ch 11, 1049 (1898) 

b Natxirlioh amd hiertur auch die meiaten untor A) angefuhrtea Versuchs 
anordnungen brauchbar 
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Methode von Pawlewski 

In das Probierrohrclien A (Pig 81), in welchem sioh der zu 
untersucbende Korper und das Losungsmitfcel befinden, reicbt durcli 
einen Kautschukstopfen das Rohrchen C, dessen Mundtmg mit drei- 
oder vierfach zusammengelegter Gaze oder dunner Leinwand, die 
man mit einem Bindfaden befestigt, umwickelt ist Das Probier- 
robrohen A stebt veimittels des Rohrchens 0 mit dem Wageglas- 
ohen B, das zur Aufnabme der bei emer gewissen Temperatur 
gesattigten Losung bestimmt nnd beim Be- 
ginn des Versuohes leer ist, in Verbindnng 

Das Probierrohrchen A sowie das 
Glasohen B sind verbunden mit den Bohren 
ER nnd DR , , deren Enden mit Kantscliuk- 
solilanchen versehen Bind Vermittels dieser 
Scblanclie kann durcli den Apparat in emer 
Oder der anderen Richtung Luft durolige- 
saugt werden An den Rohren ER und 
DRj bind bei Anwendung fluclitiger Lo- 
sungsmittel kleme Kolben K und K, an- 
gesetzt Durcli Aussaugen der Luft bei R 
wird ein Misclien der Losung und ihre 
Sattigung bewirkt Duicli Einblasen von 
Luft duroli R wird die geaattigte Losung, 
die durcli die Gaze oder Leinwand filtriert 
wird in das Glaschen G hinuntergedruckt 
Nach der Ausfuliiung eines Versuches wird 
das Beoherglas B beiseite gesteUt, abge- 
kulilt, aufieibch gotrocknet und gewogen, 
nach dem Abwagen wird die Losung ab- 
gedampft 

Em ahnhohes Verfahren ruhrt von 
Gockel -) Dasselbe dient speziell zur Fig 81 

Losliohkeitsbestimmung fester Korper in 

leicht fluolitigen Losungsmittelii bei dem Siedepunkte der letzteren 

Zum Auflosen der Substanz dient em etwa 126 com fassendes 
kurzlialsiges Kolbohen, welches mit emem doppelt durchbohrten Korke 
verschlossen ist Erne Bohrung tragt das Rohr ernes RuckfluBkuhleis, 
die zweite eine zm Ableitung der gesattigten Losung bestimmte 
Roliie, welohe mit ihrem unteren, etwas erweiterten und mit Watte 
gefuUten Bnde in die Elussigkeit des beschickten Kolbchens ein- 
taucht und als Filter dient 

Dieses Ableitungsrohi ist mit einem Heizmantel umgeben, durch 

1) B 82, 1040 (1899) — Dolinski, ChemikPolski 6, 237 (1906) 

“) Forsohungsborichte uber Lebensmittel usw 4, 178 (1897) — Z anal 
38, 446 (1899) 
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Losliohkeit&liestiminung 


welclien man einen Stiom heiBen Wassers (1 — 2" ubei clem Siecle- 
pimkte des Losizngsmattels) hindurcbleitet 

Em zweitea Kolbchen, welches zur Aufnahme und Wagung der 
gesattigten. klaren Losung dient, ist gleichfaUs mit emem dop^Delt 
duiclihohiten Korke verschlosaen Jede dieser Bohr ungen tiagt emen 
kleinen VorstoB Diese werden mitgewogen und dahei niit unduich- 
bolnten Stopfen -verscblossen Wabrend dei Appaiat in Tatigkeit 
ist, setzt man m den einen mit seinem Ende sclirag aufwaits ge- 
iicbteten VorstoB das untere Ende des Rohrcbens em, welches die 
gesattigte Losung aus dem ersten Kolbchen in das zweite uberfuliren 
soU Das obere Ende des zweiten vertikalenVoistoBes ist mit emem 
RuckfluSkuhler verbunden 



1 ^—r 

Fig 82 


Eel der Ausfuhrung der Bestimmung wnd m das 
Losekolbchen die Substanz in gepulveitera Zustande 
sowie eine zur Aullosung derselben nicht hinioiohende 
Menge des Losungsmittel gebracht, das Kolbchen niit 
Hilfe eines Wasserbades erhitzt und, um eine gewisse 
Bewegung der Elussigkeit herbeizuf uhren , durch das 
obere Ende des auf das zweite Kolbchon aufgesetzten 
Kulilers ein Luftstrom eingeleitet, der aus dem zweiten 
Kolbchen duich das AbfluBiohrchen und das Watte- 
filter lunduicli m die siedende Elussigkeit eintiitt 
Nacbdem man sichci sein kann, daB die Elussig- 
keit gesattigt 1 st, unterbiiolit man die Verbmdung des 
Geblases mi^ dem oberen Ende des auf das Wage 
kolbchen aufgesetzten Kulileis und vcibmdet das Ge 
blase nun mit dem auf dem Losekolbchen befindlichen 
Kuhler Dadurcb treibt man durch das Eiltei und 
das von auBen erwarmte Abflufirohrohen einen ent- 
spiechenden Teil der Losung in das zweite Kolbchen 
Man wagt letzteies und bestimmt in der Losung die 
Menge doi aufgenommenen Substanz 
Das 

Lysimeter von Charles Rice^) 
leistet ebenfaUs, wenn das zu verwendende Losungs- 
mittel moht kostbar und die Substanz mcht allzuleicht 


loslich ist, gute Dienste Es gestattet m einfaclier 
Weise die Bestimmung bei beliebigen Temperaturen vorzunehmen, 
ohne durch Verfluchtigung des Losungsmittels (die hei den weiter 
oben angefuluten Methoden nicht ganz vermieden werden kann) Ver- 
luste zu veranlassen 


Der Apparat (Eig 82) besteht aus emem 16 cm langen, 1 cm 
weiten Glasrohre, oben durch den Glasstopfen c, unten entweder 
durch emen bei f durcblochten Einsatz e oder auoli dm oh emen 
Stopfen b v eischbeBbar E wnd mit BaumwoUe gefullt in das Rohr 


1) Am Soo 16, 716 (1894) 
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eingesetzt und mittels Platmdrahtes festgebunden Man hangt den 
Apparat m ein auf die gewunschte Temperatur erbitztes, das Losungs- 
mittel und uberscbnssige Snbstanz enthaltendes weites Reagensglas 
so weit em, daB nebst dem Stopfen C nur em Ideinei Teil des Robres 
uber den Flussigkeitsspiegel berausragt Wenn Temperaturausgleicb 
stattgefunden bat, ziebt man den Stopfen 0 beraus, und laBt da- 
duroh die filtrierte Losung in a emtreten Man laBt nun die Losung 
nocbmals durcb Heben des Robres zuruokfliefien und wiederbolt das 
Fullen Dadurcb wird eine gleicbmaBige Konzentration der Mussig- 
keit erzielt ScbbeBbch wird die teilweise gefuUte Rohre A nut 0 
versoblossen, berausgeboben, umgekebrt, der Einsatz e entfernt und 
dnrob b ersetzt, das Rohr auBerbch geremigt und naeb dem Erkalten 
gewogen Die Gewiobtszunabme entspnobt der Summe von Losungs- 
mittel und geloster Substanz Man spult den Robnnbalt in ein ge- 
■wogenea Becberglas, veidampft das Losungsmittel und wagt wieder 
Oder tirieit, falls dies mogbcb ist 

Emen ahnbcben Apparat bat ubrigens scbon Rudorff^) be- 
sohrieben 

AUe angefuhrten Metboden versagen, falls es gilt, die Losboh- 
keit fluobtiger, niobt titrieibarer Substanzen zu bestimmen Fur 
solohe Falle konnte man sioh so belfen, daB man em graduiertos 
Lysimeter verwendet, die Menge der eingefuUten Losung miBt und 
— das spezifisohe Gewicbt des Losungsmittels als bekannt voraus- 
gesetzt — dadurob dessen Gemcbt erfabrt Die Volumanderung 
duiob die geloste Substanz kann bei mcbt aUzu losbcben Korpern 
vernachlassigt werden 

Gehaltsbestimmung mittels des versenkten Sobwimmers Ost- 
wald-Lutber, Hand- und Hdfsbuoh 2 Aufl , 146, 284 

Losliohkeitsbestimmungen von sehr loslioben Substanzen 

Kenriok^) verfabrt zur Losbchkeitsbestimmung von sebr los- 
boben Substanzen, die auBerdem nur m kleinen Quantitaten zurVer- 
fugung steben, folgendermaBen 

Der Apparat (Fig 83) bestebt aus emem GlasgefaBe a von 
1 4 om Weite und 8 cm Lange Dasselbe wad m emem federnden 
Drabtgerust festgebalten, Welches um die Achse b drebbar ist und 
durcb die Kurbel e des Gattermannsoben Rubrers m osziUierende 


1) Z ang 8,633,(1890) — Weitere Methodeu zu Losliohkeitsbeafcimmuugen 

V Meyer, B 8, 998 (1876) — Miohaolis, ausfubrl Lobrbuoh der anoig 

Ch 1, 186 — Kohlei, Z anal 18, 239 (1879) — Alaxejew Wied 28, 
305 (1886) — Meyerboffer, Z phys 6, 99 (1890) — Belcher und 

van Deventei, Z phys 6, 560 (1890) — Bodlander. Z phys 7, 316, 368 
(1891) — Trevor, Z phys 7, 4G9 (1891) — Heinr Goldschmidt, Z 

phys 17, 163 (1896) — Kuster, Z phys 17, 362 (1896) — Hartley und 
Campbell, Soo 98, 742 (1908) 

2) B 80, 1762 (1897) 

Meyer, Analyse 2 Aufl 9 
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Bewegung gesetzt wird Mit dem verengten Teile d, welcher Baum- 
woUe eutdalt, ist das zweite zur Aufnahme des Filtrates bestimmte 
GefaS f dnrob, das CapiUarrohr e verbunden Die VerschluBrobre g 
ist unten mit einem Stuck Gummischlauch verseben und tragt in 
der Mitte em eiiif aches Ventd, -welches aus einem uber eine kleine 
OfEnung geachobenen. Kautschukschlauch beateht Nachdem man die 
VerschluBrobre fest emgedruckt hat, werden die geeigneten Mengen 
Substanz und Losungsmittel m das Gefafi gebracht, der Gummi- 
atopfen herunteigeschoben und mit Draht festgebunden Das obere 
Ende der VerschluBrobre wird mit emem Stuck Sclilauch und Glas- 
stab gesohlossen und der Apparat m das Bad gestellt Naoli 4 bis 
bstundigem Sohutteln entfernt man die Verbindungsstange i und gibt 
dem Apparate die durch punktieite Linien gezeichnete Stellung Der 



VerschluB -snid daun gelockert und die Spitze k abgebroohen, wobei 
der Uberdruok in a moistens genugt, urn das ganze Filtrat in f 
hineinzutreiben, notigenfalls blast man Lutt bei h lunem durch 
Quetschen ernes damit veibundenen kuizen Kautsoliuksclilauches 
Das Ventil verhindert das Zurucktreten dei Flussigkeit Nach Ent- 
fernung des Apparates aus dem Bade buoht man das Capillarrohi 
bei 6 ah und laBt das Filtrat m em gewogenes Wagerohrchen flieBen 

Um der Umstandhchkeit des wiederholten Anschmelzens der 
CapiUarrohre vorzubeugen, kann man sich der m Figur 83, recbts, 
gezeiohneten Anoidnung bedienen, wobei das Fdtrat direkt m ein 
gewogenes, von emer etwas groBeren Flasobe umgebenes Wagerohr- 
ehen flieBt Der Hauptvoiteil des Apparates ist, daB man mit voU- 
standig verschlossenem GefaBe arbeitet, wodurcb Veidampfung und 
damit verbundene Konzentiations- und Tempeiaturanderungen ver- 
mieden werden 

Beurteilung der Losliolikeit schwer loslichei Korper 
aus der elektrischeii Leitfahigkeit der Losungen Kobl- 
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rausch und Holborn, Das Leitvermogen der Elektrolyte, Leipzig 
1898 — Kolilrauaoli und Rose, Wied 60, 127 (1893) — Z phys 
12, 234 (1893) — 44, 197 (1903) — Bottgei, Z phys 46, 621 
(1903) 

y9) Die Loslichkeit der zu unteisuohenden Substanz nimmt 
mit steigendei Temperafcur ab 
In solchen Fallen wird man analog verfahren wie Jacobsen^) 
bei der Untersuchung des xybdinsauren Zinks 

Fur die hoheren (uber 30" liegenden) Tempeiatuien gescbah die 
Bestimmung m sehr bequemer Weise, indem eine mein und mehi 
verdunnte Losung von bekanntem 
Gehalte im Wasserbade oder fur 
100 ° ubersteigende Temperaturen 
in Glasrohren eingeschmolzen , un 
Luftbade langsam bia zur beginnen- 
den Trubung erbitzt wurde 

Bekanutkoh liefert die umge- 
kelirte Methode der Abkuhlung bei 
Salzen mit normaler Losliohkeit 
nur sehr ungenaue Resultate, selbst 
wenn diese Losliohkeit sehr schnell 
mit del Temperatur zunimmt Die 
duroli Aussoheidung des ersten 
Partikelohens frei werdende Wai me 
verzogeit die Aussoheidung dei 
Naohbain Die umgekehrten Ver- 
haltnisse lassen es verstandhoh 
eisoheinen, daB bei der fur das 
xyhdmsaure Zink angewandten Me- 
thode die Trubung ganz momentan 
eintritt, so daB man schon bei dei ersten Beobachtung kaum um 
einen Grad im Zweifel bleibt Nur fur niedere Temperaturen muB 
die Bestimmung durch Emtrocknen dei Losungen ausgefuhrt werden, 
■well unter 20° die Aussoheidung des Salzes sicli moht durch eine 
allgememe Trubung zu erkennen gibt, sondern das ausgeachiedene 
Salz m Form sehr zarter Blattchen auftritt 

Um die gesattigten Losungen emdampfen zu konnen, ohneVer- 
luste durch Verspntzen usw befurchten zu mussen, bedient man sich 
nach Trevor") der sogenannten Liebigschen Enten aus lesistentem 
Glase, an welche, wie die Figur 84 zeigt, erne Glasiohre als 
Schornstem angefugt wird Die Gewiolitszunahme der Ente -wird 
bestimmt 



1) B 10, 869 (1877) 

2) Z phys 7, 46B (1891) 

fl-*- 
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LoshohkeitabeBtlmm-ang 


C. Fiaktionieite LdsHchkeltsbestimmnngen 
konnen zui Untei auditing anf Eutheitkchkeit der Substanz verwei tet 
werden, z B bei der Prufung ernes Barmm- oder Kaliumsalzes auf 
einen etwaigen Gebalt an Isomeren Siehe Schonbolzer, Dias , 
Zurich, 1907, S 14, 16 

P. Bezieliungeu zwisehen Lostingsmittel und zu losendein StolFe. 
Ostromysalensky steUt^) folgende drei Satze auf 
Jede Verbindung lost sidi in ihren Homologen auf 
Abe stebungsisomeren Verbmdungen sind ineinander losbch 
AUe polysubstituierten Verbmdungen ernes beliebigen StoSea losen 
sich meinander auf, falls die wasseretoffsubstituierende Gruppe eine 
und dieselbe lat 

Schwerlosliohe bzw unlosliclie aromatische Hydroxylverbindungen 
losen sicb, wenn man sie mit Wasser und leicbt -wasserlosbohen 
Hydroxylverbmdungen zusammenbiingt 

10 Tede Phenol mit 3 Teden Resorcin gemischt sind in jedem 
Verhaltnisse in Wasser loslich, ebenso werden die veisohiedeneu Kresole 
duroh die 2 — 3 faohe Resorcmmenge mit Wasser misohbar usw 

Von zwei isomeren Korpern besitzt deijenige mit dem niedrigeren 
Sohmelzptmkte die groBereLoshohkeit, das Verhaltnis der Losbchkeiteii 
zweier isomerer Koiper ist konstant und von der Natur des Losungs- 
mittels unabhangig 

Bei isomeren Sauren ist nicht nur die Reilie der Losliohkeiten 
der freien Sauren uberemstimmend mit der ihiei Solimelzpunkte, 
sondein auoh die Salze derselben zeigen ein analoges Verhalten 

Von isomeren Verbmdungen ist ferner diejemge meist loshchei 
(wenigstens in Wasser), -welche erne wemger symmetnsche Anordnung 
besitzt, in der aromatischen und m der Pyridmredie smd dement- 
spreohend die p -Verbmdungen am schwersten loslich 

Die Wasserloshchkeit mmmt im allgemeinen mit steigendem 
Kohlenstolfgehalte ab, nut der Zunahme der Sauerstofiatome da- 
gegen zu 

Stark hydroxylhaltige Korper (mehrwertige Alkohole) smd m 
Ather scbwer loshcb Enter den Salzen mit Scbwermetallen smd 
die Bleisalze dei Olsaurereihe durch ihre Atherloshobkeit oharakteii- 
siert Auch Kupfersalze smd oftmals m orgamsohen Losungsmitteln 
loshch Gewisse Ammomumsalze werden leicht von Chloioform auf- 
genommen In Alkohol smd im allgemeinen nur die Salze der 
Alkalien loshcli 

Liteiatui- ubei USsliclibeltsiegelmafilgkeiten. 

Carnelly, Phil Mag (6), 18, 180 (1882) — Oarnelly u Thomson. 

Soe 63, 782 (1888) 

Ostwald, Allgem Chemie 1, 1067 


1) J pi (2) 76, 264 (1907) 
*) D P A F 21678 (1906) 
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Bestimmung der kritischen Loaimgstemperatur 

Henry, G r 99, 1167 (1890) — 100, 60, 943 (1890) 

Schroeder, Z phya 11, 449 (1893) 

Lobry de Bruyn, Bee IS, 116 (1894) 

Walker u Wood, Soo 78, 618 (1898) 

Vaubel J pr (2) 61,444(1896) —67, 72 (1898) —69, 30(1899) 
Lamouroux u Massol, C r 128. 998 (1899) 
van de Stadt, Z phys 31, 260 (1899) 

Holleman, Beo 17, 249 (1898) — 22, 273 (1903) 

PbOthmund, Loslichkeit und Losbohkeitsbeemflussung S 112 ff (1907) 

II. Bestammung der krjtisoheii Lostingstemperatm- (K L T ) 

Franz T C D = Temperature critique de dissolution — Engl C S P — critical 
solution point, 0 T S — critical temperature of solution 

Brmgt man awei mcht vollkommen mischbaie Flussigkeiten 
A und B zusammen, so bilden sie zwei Phaaen, deren eme aus dei 
gesattigten Losung yon A m B, die andere aus der gesatfcigten Losung 
Ton B in A besteht 

Bei Erhohung der Temperatur andeit sick die Konzentration 
der Losungen gewohnlicb m dem Sumo, dafl die beiden konjugierten 
Losliclikeiten groBer werden, bis scblieBlicb bei emem bestimmten 
Punkte die Zusammensetzung der beiden Phasen identisob -wird, 
d h vollkommene Misobbarkeit eintritt (kntisobe Losungstemperatur) 
Dei bevorstebende Ubergang der beiden Phasen in erne maobt 
siob duioh das Auffcreten der kritiscben Trubung*) bemerkbar 
einei sobonen Opalescenz, die im auffaUenden Licbte blau, im durob- 
gebenden braunrot erscheint 

Die kritisobe Losungstemperatur ist fur reme Substanzen eine 
Konstante, deien Bestimmung in vielen Fallen fur den Orgamker von 
Wert sein kann 

So hat sie z B fur die Analyse der AJkohole, von Nitroglycerm, 
der Eette,^) Petioleumarten®) und des Hams “) Anv^endung gefunden 
Die K L T ist nambeb sebon durcb seM Heine Zusatze ernes 
dritten Koipers, dei nur m einer der beiden Flussigkeiten losbcb sein 
soli, alterierbar 

Dmob die Bestimmung der KLT kann man daber sowohl die 
Reinbeit, bzw Gleiobartigkeit verschiedener Fiaktionen ernes Destil- 
lates eimittebi,'’) als aucb vor allem Eeuobtigkeitsspuien, z B m 

^) Bothmund, Loshcbkeit und Loslichkeitsboemflussung, Leipzig, Ambr 
Barth 1907, S 31, 66ff, 76ff, 168, 162 

2) Nahere Angaben und Literatur Bothmund, Loslichkeit und Los 
hohkeitsbeemflussung, 1907, S 76 

3) Crismer, Ac loy Belg 80, 97 (1896) — Bull Soc Chun Belg 18, 1 
(1004) — 20, 294 (1906) 

*) Crismer, Bull de I’assoc Beige des chim 9, 146 (1806), 10, 312 (1896), 

11, 369 (1897) — Benedikt-Ulzei, Fette und Waohsarten, 6 Aufl , 1908, 
S 104 

®) Crismer, Bull Ac roy Belg 80, 97 (1896) 

0) Gelston Atkiua, British Medical Journal 1908, 69 

7) Holleman, Bull Soo Chun Belg 1906. — Timmermans, Z El 

12, 644(1906) —Z phys, 58, 120 (1907) — Andrews, Am Soc 80,364 (1908) 



134 


LoBlichkoitebostunmung 


Alkoholen nachweisen und — da nach Ciismei die Veranderuiig 
del K L T dem Wassergehalte nahezu proportional ist — der Menge 
nach abschatzen 

Beispielsweise Btieg die K.LT eines absoluten Alkobols, dei 
25 Mmnten an dei Lnft gestanden war, urn 4®, naoh l^/j Stunden 
um 12 4“ 

Besonders einfaoh gestaltet sich daa Veifahien, wenn man in 
offenen GefaBen arbeiten kann Verwendet man z B ca 99pioz Al- 
kohol, so hegt dieKLT fui Buttei bei etwa 64 im Maximum 62®, 
wahrend Margarme 78® zeigb Fur 91proz Alkohol dagegen hegt die 
K L T der Butter bei oa 100®, erfordeit also die Amvendung von 
Emschmelzrohren 

Als geeignete Flussigkeitspaare dienen etvva 

Ole, Waohse, Fette, Nitroglycerin — Alkohol, 

Aoeton, Alkohole — Petroleum, 

Fette — EisesBig, 

Pyridmbasen, Phenole, Fettsauren — Wasser, 

Harn — Phenol 

Erne TabeUe uber aUe bis dahm benutzten Flussigkeitspaaie gibt 
Timmermans 

Wo man, wie z B beim Petroleum,®) kerne einheithche Flussig- 
keit zur Verfugung hat, mull man fur ]ede Versuchsreiho dasselbe 
Spezimen verwenden, und duich einen Vorversuch, etwa mit ganz 
reinem (trookenem) Alkohol, die K L T des Reagens erraitteln 

Beispiel I Bestmmung dei KLT von Athylalkohol 
— Petroleum 

Erfoidermsse Eine m com geteilte Eprouvette von 10 com 
Inhalt Kaufhcher absoluter AUcoliol®) — ameiikanisohes Petroleum 
in groBerem Vorrat 

Em in Grade geteiltes Thermometer, das mittels Kautschuk- 
stopfens in die Eprouvette paBt Es muB bei den Veisuchen mit 
der ganzen Kugel in die Flussigkeit tauchen 

Man fullt in die Eprouvette 2 com Alkohol, hierauf 2 com Pe- 
troleum und erhitzt uber einem Bunsenbienner unter Umschutteln, 
bis die Flussigkeit homogen wird, entfernt die Flamme und notiert 
die Temperatur, bei der Trubung eintntt 

Der Versuoh kann behebig oft wiederholt werden 

Nach dem Erkalten auf Zimmertemperatur fugt man 1 ccm 
Petroleum zu, bestimmt wieder die Temperatur, bei der Trubung 
eintntt, usf 

Timmermans, Bull ^oc Chim Belg 20, 305, 386 (1906) 

Man reimgt Betroleum naoh Andrews, indem man sine Zeitlang 
Wasaerdampf durchschickt, nnd trocknet es nachhei sorsfaltig Am Soe 80. 
364 (1908) ov, 

“) Derselbe enthall, 0 2 — 1 0 ®/o Wasser 
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Dann setzt man sukzessive Alkoholmengen zu und bestimmfc 
wieder die Sattigungstemperaturen 
Man erhalt eiwa folgende Sene 


2 Vol Alkohol -|- 2 Vol Petroleum 
--1 .. 

--1 ,, 

- - 2 „ Alkohol 

— 1 ,, 


(=2 2) 31,7“ 
(=2 3) 30 8“ 
(=2 4) 30 1“ 
(=4 4) 317“ 
(= 6 4) 31 4“ 


Aus diesen Zahlen tolgt, dafi das kntisohe G-ebiet erreicht wird, 
wenn man gleiche Volumina der Flussigkeiten verwendet 


2 Kontiolle dei Entwasserung von Alkohol 


Die Bestimmung mit dem Typ hahe ergeben (in einem 100 cm- 
Rohre) 


Sattigungstemperatui 


30 ocm Alkohol -|- 


18 
20 
24 2 

26 4 

27 

28 2 
29 8 

31 8 

32 8 
34 


com Peti oleum 


118“ 

13 3“ 

14 6“ 
14 7“ 
14 8“ 
14 8“ 
14 8“ 
14 76“ 
14 7“ 
14 2“ 


|klt 


Die K L T ist also konstant fur 27 — 31 8 com Petroleum auf 
30 com Alkohol, oder fui 4 6 — 5 4 ocm Petroleum auf 6 com Alkohol 
Setzt man zu einer Piobe dieses Alkohols der KLT 14 8“ ein 
Zehntel Prozent Wasser, so wird die Konstante auf 16 6“ erhoht, 
ein Teilstnch des m Zehntelgiade geteilten Theimometers entspnoht 
daher 0 005 “/d, die Methode ist also auf + ^/looooo *1®® Wasser- 
gehaltes genau, entsprechend einei Prazision von der GioBenoidnung 
einer Dichtebestimmung auf 6 Dezimalen, biaucht abei unvergleich- 
lich weiugei Zeit, Material und Muhe 


3 Bestimmung der KLT von Phenol — Wasser 
In erne reine Eprouvette wird oa 1 com Phenol gegeben, dann 
aus einer Pipette etwos Wasser zugefugt mid eiwarmt, bis die Elussig- 
keit homogen erscheint Tritt beun Wiederabkuhlon kerne Opalescenz 
auf, so fugt man wieder etwas Wasser zu und wiederholt den Ver- 
suoh, bis sicli beim Abkuhlen erne Opalescenz zeigt 

Man notiert die Temperatur, bei welcher erne dicke Trubung, 
die der Schichtenbildung vorangeht, auftritt 

Nun wird wieder etwas Wasser zugegeben, bis die Opalescenz 
ihi Maximum an Deutlichkeit erreicht, die Temperatur, bei der jetzt 



Bestimmimg des speziflachen Oeiwiehtes 


beim sbarkeien Abkuhlen XJndurchsichtigkeit (Nobelbildtmg) auftritfc, 
ontspncht der K L T Durch -wiederholtes Bestimmen dieges Punktes 
durcb Anwaimen and meder Abkuhlen eihalt man einen genauen 
Mittelwert 

4 Bestimmung der K L T dieser Pbenolprobe mifc Harn 
Man gehfc in ganz gleioher Weise vox und beobachtet das Auf- 
tieten der kntisoken Trubung, mdem man die Bprouvette gegen 
einen sobwaizen Hmtergrnnd halt 

Die Differenz der beiden KLT betragt bei Harn aus emei 
gesnnden Niere 11 — 16 und soil moht untei 8® liegen 
Erne Versuchsreihe erfordert mclit mehr als 6 com 
Harn 

lat man gezwungen, in geschlossenen GefaBen 
zu arbeiten, bo kann man auoh meist die Einschmelz- 
rohren veimeiden Timmermans^) benutzt in solchen 
Eallen den in Eig 86 skizzierten Apparat 

Der Glasstopfen A wnd durch zwei Eedern feglge- 
halten, welohe den VerschluB bewerksteUigen Wenn der 
Dampfdruok im Innern groBer als der Atmospharendruok 
wild, mrkt der Stopfen wie ein Sioherheitsventil, er hebt 
sich einen Augenbliok, um die Dampfe austieten zu lassen, 
nber gleich darauf nimmt der Druok ab, und die Feder 
soblieBt den Apparat automatisch ab 

Dieser Apparat wird mit einem Kautschukiing an 
em Thermometer 'befestigt mid das Ganze in ein Bad von 
Wasser oder Glycerin gebraoht, so daB das untere Ende 
der Rohre, welohe die zu untersuchenden Stofie enthalt, 
neben die Thermometerkugel in gleioher Hohe mit der- 
selben gesteUt wird, und daB die Rohre ungefahr 6 cm 
in das Bad eintaucht 



Vierter Abscbmtt 

Bestimmung dies speziflschen Gewiohtes. 

Fur die Zwecke der oigaraaehen Analyse kommt fast nur die 
Bestimmung des spezifisehen Gewichtes von Flussigkeiten m Be- 
tiacht 

D Z phys 68, ISO (1007) 

^) Bestunmung des spez Gew von featen orgamaolien Korpsm uaoh der 
Schwebemethode von Retgers, Z phys 3, 280. 497 (1889), siehe Beeh- 
hold, B 22, 2378 (1889) ~ Lobry de Bruyn, Bee 9, 187 (1890) 
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Anwendung des Pyknometers 

Fur genaue Bestimmungen dient am besten das von Ostwald') 
modifizierte Sprengelsche^) Pylmometer (Fig 86) 

Das konstante V olum deaselben reioht von der Spitze b bis zur 
Marke a Man fullfc m der durcb die Ikgur 87 veraiisokaulicbten 
Weise Steht die Piussigkeit uber a bmaus, so berubrfc man b mit 
emem EoUcben Filtrierpapier, bis der Memscus a eireicbt hat Pehlt 
ein wemg Flussigkeit, so bringt man mittels ernes Glasstabes einen 
Tropfen derselben an das bei a befindlicbe Bnde, der Ubeischufi 
wird wiedei mittels Filtrierpapier weggenommen Fur Bestimmungen, 
die auf + 0,0001 genau sem soUen, genugt em Pyknometer von 
6 com Inbalt 



Urn besondors auch Dichtebe- 
stimmungen stark ausdelinbarer, fluch- 
tiger und hygroskopischer Flussig- 
keiten vornehmen zu konnen, hat 
Minozzi®) die aus dei Figur 88 er- 
sichthohen Abanderungen an diesem 
Apparate angebracht 

Beim Einfullen werden an die 
beiden Enden m und b des Pykno- 
meters a die Ansatzstucke f und d 
gesteckt, die bei f mit einer Pumpe, 
bei d mittels eines doppelt durch- 
bohrten Pfropfens, in dessen einer 
Offnung em Tiookemohr steckt, mit 
dem die Flussigkeit enthaltenden Ge- 
falle veibunden smd 

Nach dem EinfuHen bis zu einei 
Maike bei m schheflt man das Pykno- 
meter mittels c und e Nun -wird 


A' 



1) J pr (2), 16, 390 (1877) — 18, 328 (1878) — Hand und HiHsbuoh 
2 Aufl , 142 — Vgl Bruhl, Ann 208, 4 (1880) 
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Bestmimung des spesaflscheii Gewichtes 


das Pykaometer m ein auf 20“ gebrachtes Bad gestellt, worauf die 
ausgedebnte Phisbigkeit eventuell naoh g steigt, wo geiiugend 
Platz jdadet 

1st das Gewiolit des leeren Pyknomctera P, des init Wassei 
gefullten und des nut dei Substanz gefullten Pg , so ist das spezi- 
fische Gewicht dei Plussigkeit bei der Temperatur t 

Px~P 

Beduktion dei Biobtebestimmung auf 4“ C und den leeien 
Raum 


Ea gilt bierfur die Qleicliung 

d|=-^(Q-A) + A, 

wo m das Qewiciit der Substanz und w dasjemge des Wassers in 
del Luft bei 20“, Q die Dicbtigkeit desselben bei 20“ (0 99827) und 
X die mittlere Eiobtigkeit der Luft (0 0012) bedeuten, also 


Ist das Wassergewioht w ernes Pyknometers bei 20“ einmal be- 
stimmt, so bereclinet man den Wert 


Es ergibt sicli dann das auf Wassei von 4“ und auf den leeien 
Raum bezogene spezifisclio Gewiolit 
20 

d^==ni(J-t- 0 0012 


Diobtebestimmungen bei beliebigei Tempeiatur (man 
waUt gewohnlioli t = 20“ 0) vorzunelimen, gestattet dei Appaiat von 
BrubP) (Pig 89) 

In den oberen Teil des zylmdnsclien GlasgefaBes a ist das in 
^/g-Grade getedte Thermometer B, zu beiden Seiten desselben die 
Rohrclien e und d angescbmolzen Das Robr e, welches etwa in 
der Mitte erne Marke tragt, besitzt eine Bohrung von ca mm 
Duichmessei, wahrend das Rohr d erne haarfeme Capillaie bildet 
Beide Roliien smd mit konischen Ansatzen verseben, auf welche die 
Glaahutchen f und g luftdicht passen Auf den Konus des Robies e 
ist auch del Ansatz des Saugrohres C luftdicht zugeschlifEen 

Die Fullung des Pyknometeis gesohieht, mdem man C und e 
verbindet und mit Hilfe ernes auf d aufgesetzten Kautschukschlauohes 
die Elussigkeit duroh C aufsaugt Das Rohr 0 und der Scblaucli 
werden hieiauf abgenoinmen und das Gefafi a eimge Sekunden mit 


B Ann 203, 3 (1880) — Vgl Mendelejeff, Pogg 138, 127 (1871) 
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Ajiwendung doa Pykaometora 

del Hand fest umschlossen, bis das Thermometer sich mehrere Grade 
uber 20“ erliebt Dann wird das Pyknometer bis zur Marke in ein 
mit Wasser gefulltes Gefafi getaucht, dessen Tempeiatur nahezu 20“ 
ist Binnen zwei bis drei Mmuten ist das Thermometer B bis auf 
20“ gesunken 

Man beruhrt kurz vorher die Capillare d mit einem Streifen 
Piltrierpapier, und zwar so lange, bis die Plussigkeit un Bohr e auf 
die Marke eingestellt ist Die Emstellung ist ebenso genau als 
rasch ausfuhrbar Sobald die Flussigkeit den gewunschten Stand 
erreicht hat, wird der Apparat aus dem Wasserbade herausgenommen, 
die Eohren mit den zugehorigen Hutchen verschlossen und gewogen 

n 


Fig 89 Fig 00 Fig 91 

Die Beobaohtungen -werden mit jedei Substanz rmndeatens zwei- odei 
dreimal ausgefuhit Dos Pyknometer wird also nach der Wagung 
wieder mit der Hand auf 22“ angewarmt und m das Wasserbad ge- 
hangt Em Tropfen dei Substanz, mit Hilfe eines Glasstabes an die 
Capdlare d gehalten, vnrd von dieser angesaugt, so daB sioh die 
Elussigkeit wieder uber das Niveau derMaike erhebt und von neuem 
eingestellt werden kann Die Entleeiung des Pyknometers gesohieht 
endhch, mdem man mit HiEe ernes auf d gesohobenen Sohlauches, 
an welchem ein Gummiball befestigt ist, die Flussigkeit durch das 
Rohr e hmausdrangt 

Zur Dichtebestimmung sehr zahflnssiger Substanzen dient ein 
anderer Apparat von Bruhl, dessen Konstruktion aus der Figui 90 
eisichtlich ist 

Dichtebestimmung bei dei 'Siedetemperatur der Flus- 
sigkeit Neubeck, Z phys 1 , 667 (1887) 

Zur Dichtebestimmung gennger Substanzmengen hat Eiohhoin^) 
em Araopyknometei konstruiert (Fig 91) Zwisohen der Queckailbei- 

1) Pharm Ztg 1890,262 — Z anal 80,216(1891) — DRP 49683 (1891) 
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Bestimmvmg des speziflschen Gowiohtes 


kugel und der leerea Scliwimnikugel lat eme etwa 10 com fasaende 
HohUmgel angeblasen, welche zur AufnaKme der zu wagenden Iduasig- 
keit dient Beam Gebrauohe foollt man diese Glaskugel mat der be- 
treSenden Snbstaoiz, setzt den Glaastopfen so auf, dafi kein Luft- 
blaaoben innerbalb der Kngel bleabt, spoolt die Kugel mat Wasser 
gut ab und setzt das Ganze in ein passendes, mit Wasser von 16“ 0 
bzw 17,6“ 0 gefuUtes GefaB Die Skala, welebe an dem Instrumente 
angebracht ist, zeigt dann direkt das spezifisobe Gewicht der Plussig- 
keit beim Ableaen des Standes am Wasserspiegel Der Apparat kaun 
ebenaogut fur J'lussigkeiten, die leicbter, als fur solohe, die schwerer 
als Wasser smd, konstruiert werden 

Einen abnhchen Apparat hat Rebenstorff^) angegeben 

Dichtebestimmung mit der Pipette®) 

Hat man nur ganz germge Flussigkeitsmengen zur Veifugung, 
so kann man nach Ostwald immer noch auf 0 001 genaue und 
rasoh ausfuhrbare Bestunmung in folgender Weise ausfuhren In eine 
Pipette von 1 com Inhalt, welohe mit fast capiUaren Rohren ver- 
sehen ist (Pig 92), saugt man die Substanz bis zur Marke em und 
bringt sie mittels eines aus Draht gebogenen Tragers auf die Wage 
Der CapiUardruok verlundert em Aus&eBen vollatandig, wenn die 
Spitze abgetrooknet ist Hat man aich ein fur allemal eme Tara her- 
geatellt, -vvelohe gleioh dem Gewichte der leeren Pipette nebst ihrein 
Tiager ist, so ergibt die oiforderhche Zulage unmittolbar das gesuchte 
speziflsche Gewiolit 



Pig 02 Fig 93 


Schweitzer und Lungwitz®) haben em nooh verlaBhclieies 
Instrument angegeben, dessen Konstruktion aus Pig 93 ersicht- 
hch lat 

Auwendung der hydrostatischen Wage. 

Zui Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Plussigkeiten, 
die in genugender Meuge zur Verfugung stehen, kann auch die 
Mohr**) - Westphalsche®) Wage benutzt weiden, mittels deren man 
die spezifischen Gewichte direkt mit einer fur drei Dezimalen reiohen- 
den Genauigkeit ablesen kann (Pig 94) 


I) Gh Ztg 28, 889 (1904) 

“) Ostwald-Luther, Hand- und Hilfabuoh, 2 Anfl , 142, 144 
Am soc 15, 190 (1893) 

I) PUarma^eutwehe Technik 1863 

“) Arch 10, 322 (1867) — Z anal 0, 23 (1870) 



Anwendmig der hydrostatisehen Wage 

Die Wage besteht aua emem Stative, dem in das Lager des- 
selben einzulegenden Balken, emem Senkkorper von Glaa mit Thermo- 
meter und den Gewichten Der StativfuB f endigt nach oben m em 
mit emer PreBschraube P versehenes Leitungsrohr L, worm sioh das 
Oberteil auf und ab schieben sowie feststellen laBt Das Oberteil 
tragt an einer Seite das Achsenlager H, auf der andeien erne 
Spitze J, die fur die Einstellung dea Nullpunktes dient 

Der Balken ist von Aohse zu Achse m 10 Teile geteilt und ge- 
kerbt und lauft nach der entgegengesetzten Seite in em Balancier- 
gewicht mit Zunge aua 

Der Senkkorper ist em Hemes Thermometer von 4 cm Lange 
und 6 mm Durchmesser und emer Skala von 5 — 26“ 0 Am oberen 
Ende des Korpers ist erne Platmose emgeschmolzen Der Aufhangungs- 
draht wird m die Ose eingefugt und andereiseita mit dem starkeien 
Aufhangeghed m veibunden 



Die Gewichte smd so hergestellt, daB die drei groBten (A, A,^ 
und Aj) dem Gewichte des vom Korper veidrangten destdherten 
Wassers bei 15“ 0 als Normaltemperatur gleich smd Die Sohwere 
des Reiteis B ist die von 0 von A 

Zum Gebrauohe stellt man die Wage auf einen moghohst hori- 
zontalen Tisch und bringt die Zange zum Emspielen auf den Null- 
punkt 

In Wassei von 16“ wird dam durch Aufhangen von A^ ent- 
sprechend Eigui I Gleichgewicht hergestellt 

Hat man erne ilussigkeit, die schwerer ist, so benutzt man 
nooh, wie die Beispiele II, III und IV zeigen, die Reiter A, B 
und 0 Ist die Elu&sigkeit leichter als Waaser, so wird A^ ab- 
gehangt (V, VI) 
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Die dritte Dezimalstelle lafit sicli imt Genauigkeit bestimmen, 
die vierte, wenn die Mussigkeit wenig adhariert, nooh schatzen 

Die Drahte, an denen der Korper bangt, sind verhaltnismaBig 
fein, trotzdem tut man gut, die bei der Justierung der Gewiolite 
angewandte EinaenkungBtiefe bei den folgenden Bestimmtingen bei- 
zubebalten Es wird diese so fixiert, daB nicht allein die Draht- 
drehung, sondern noch ein dieser Drehung gleich langes Stuck ein- 
fachen Drahtes sich m der Flussigkeit befindet 

Oftmals wird es unangenehm emp 
funden , daB der feme Aufhangedraht 
sobwierig gerade zu brmgen ist, da er ob 
seiner germgen Dicke bei dem leisesten 
Fingerdruck bogenformige Krummungen an- 
nimmt Man ricbtet denselben bequem 
sobnuigerade, obne daB der Sobwiminkorper 
Gefabi lauft, verletzt zu werden, indem 
man ihn durcb die Flamme emer gewobn- 
bcben Spirituslampe zieht, so daB er eben 
zu gluben begmnt, und dabei em weiug 
spannt ' 

Fine abgeandeite Konstruktion (nacb 
Reimann'®) gestattet, mit den ubbclieii 
Gewiohtsatzstuoken auszukommen Die Kon- 
struktion des Apparates ist aus Figur 95 
ersichtlich 

Der Senlckoipei wird so justiert, daB 
er gerade 1, 6 oder 10 g Wasser veidiangt 
Bei der Wagung in Luft wild der Auf- 
trieb durcb die Luft mcbt berucksiohtigt 
Zur Koirektur dieses Felders kann man 
entwedei emen Reiter benutzen, dessen Gewicbt gleicb dem des 
durcb den Senkkorper verdrangten Luftvolumens ist, oder man 
rechnet^) das wabre spez Gewicht n aus dem gefundenen Werto k 
nacb der Korrektion (fur 16®) 

ji = k — 0 001226 (k— 1) 


1) Gawalovski, Z anal 30, 210 (1801) 

2) D B P 791 (1877) — Arch (N P) 7. 338 (1878) 

2) L de Komnck, Bull do Tassoo Beige des olum 18, 86 (1904:) 




Drittea Kapitel 

Elementaranalyse. 


Unter „ Elemental analyse" der orgamschen Substanzen -wud die 
quantitative Bestiinmung der in kohlenstofihaltigen Korpern voihan- 
denen Elements auf dem Wege der Oxydation mit uberschiissigem 
Sanerstoft verstanden Elementaranalyse im engeren Sinne ist die 
Bestimmung von Kohlenstoff als Kohlendioxyd, im allgemeinen kom- 
bmiert mit der Wagung des zu Wasser verbrannten WasserstoEfs 
Erne qualitative Unteisuchung auf Kolilenstoff bzw Wosser- 
stofE anzustellen, ist kaum notig und auoh auf anderem Wege als 
dem dei Verbrennung nicht immer leicht und mit Siolieiheit aiiszu- 
fuhren Dagegen erschemt es unerlaBlicli, bei Substanzen, deren 
nahere Zusammensetzung niolit bekannt ist, auf das Vorhandensein 
von Elementen zu prufen, die entweder nur iiidirekt bestunmt wer- 
den — wie in der Regel der Stiokstoft — odei die sonst leicht 
ubersehen bzw verweohselt werden konnen, wie dei Schwefel, welcher 
ein zwei Sauerstofiatomen entspreohendes Atomgewicht besitzt 

Zu welchen Irrtumern das AuBeracbtlassen der qualitative!! 
Analyse fuhren kann, sei an eirugen Beispielen erlautert 

Das von Gmelin 1824 entdeckte Taurin batte Demarcay 
1838 analysieit^) und demselben die Eormel C^H,0^jN zugetedt 
Pelouze und Dumas^) haben diese Analyse wiederholt und bestatigt 
Erst Redtenbaoher®) entdeckte 1846 den Schwefelgehalt dieser, 
nunmehr C^H^OgNSj formuberten Substanz „Es ist" — sagt Redten- 
bacher — ,,ganz klar, wie es leicht moglich war, daB die fiubeien 
Untersucher des Taurms den Schwefel ubersehen konnten, da er 
einerseits so mmg gebunden, andererseits aber em doppelt so groBes 
Atom wie SauerstofE hat, so dal3 der veinachlassigte Schwefelgehalt 
mi t vier Aquivalenten Sauerstoff geiade aufgmg “ 


1) Ann 27, 287 (1838) 

2) Ann 27 , 292 (1838) 

3) Ann 57, 171 (1846) 
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Elementaranalyse 


Liebig bestimmte^) die Formel der von ihm aos dem Muakel- 
fleisobe verscbiedener Tiere isolierten Inosinsaure aus der Analyse 
des Kabum- imd Barramsalzea zu — Gregory^) uiid 

Creite®) batten seither die Substanz m Handen, Limpiicbt*) unter- 
sucbte das Banumsalz von nenem nnd iormuberte es als CjgH^^Oj^NjBag 
Endboh, nacbdem die Substanz ein balbea Jahrbundert bekannt 
war, fand Haiser®), daB dieaelbe Pbospborsaure entbalt und 
der Eormel Cj^H^^gOgN^P entspncht Der Unteiscbied in der 
Eormel, welcbe Liebig fui die Zusammenaetzung des bei 100” ge 
tiockneten inosmsanien Bariums auigesteUt hat, und Haiseis Eor- 
mel bestebt darm, daB letztere an Stelle von zwei Sauers toff atonien 
ein Atom Pboapbor entbalt Daduiob ist eine Differenz im Mole 
kulargewicbt um zwei Einbeiten bedingb, und deabalb konnen nur 
geringfugige Unterscbiede in Bezug auf die Werte der emzelnen Be- 
atandtede emtreten 

DaB Liebig den Pbospborgehalt der Inosinsaure uberseben hat, 
ist um so auffallender, als er auf Seite 321 seinei Abbandlung 
bemerkt „Bei seiner Losung in heiBem Wasser bietet er (der iiiosin- 
saure Baryt) eine ahnlicbe Ersoheinung dar wie der pbosphorwein- 
same Baryt, wenn eine bei etwa 70® gesattigte wasserige Losung 
zum Sieden erbitzt wird, so scblagt sich eui Teil des Salzes in Ge- 
stalt einer barzahnbcben Masse meder" usw , es erscbeint aber er- 
klarbcb, da Liebig die inosinsauren Salze mit Bleiohromat gemisoht 
der Verbrennung untenvorfen und dalier die Verbrennungsruckstande 
nicbt untersuobt bat 

DaB es auob vorkommen kann, daB ein Bestandteil 
quantitativ bestimmt wird, der gar nicht vorbanden ist, 
zeigt die Unteraucbung von Benedikt®) uber Hamatem und Biaai- 
lem, in denen er sowobl naob dei Dumasschen als auob naoh der 
Varrentrapp-Willschen Methode 1,36 bis l,6®/g Stickstoff fand, 
wahrend diese KorperO durcbaus keinen Stickstoff entbalten 

Benedikt, welcber diese Verbindungen fur auBerordentbob 
sobwer verbiennliob bielt, „muBt6 die mit Kupferoxyd inmg ge- 
misohte Substanz durcb 4 bis 6 Stunden zur hellen Rotglut eihitzen, 
bevor die Gasentwicklung voUig aufhorte “ 

Der Eebler begt also bier inemer unrichtigen Ausf ubrung der Metbode 
Es sei auob daran erinnert, daB man bei dei Cbarakterisierung 
von Substanzen dureb Earb-®) oder Geruobreaktionen sehr vor- 
sicbtig som muB 

1) Ann «2, 317 (184-7) 

2) Arm 64, 107 (1847) 

•‘j Zeitsehr f rationelle Medizia 86, 196 
^) Aim 183, 301 (1866) 

«) M 16, 194 (1896) 

«) Arm 178, 98 (1876) 

’) Halbersfcodt u Beis, B 14, 611 (1881) — Buohka u Erok, 
B 18, 1142 (1886) 

s) Siehe aiioh Grafe, M 26, 1017 (1904) 
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So wurcle z B dei eigentumliche ,,Mauyegerucli“, welcher vielen 
Saureamiden anzuhaften pflegt, fui ein charakteristisolies Merkmal 
deiselben gebalten, ‘^) bit. es sick zeigte,®) daB derselbe durch Uni- 
kiystallisieren der Amide aus Ather oder Benzol vollkomnien zum 
Verscliwmden gebiaoht wird 

Wie das Ausbleiben der „Indopbenmieaktion“ zui Entdeokung 
des Tliiophens gefuhrt hat, erzahlt Thorpe sehr anschauhch in seiner 
Gedaclitnisrede fui Viktor Meyer®) „Im Verlaufe seiner Vorlesungen 
nber Benzolderivate war es, daB Meyer zn dei vielleioht schonsten 
aller .seinei Entdeckungen gelangte — zu der des Thiophens Er 
wollte semen Hoiern die Indopheninieaktion Baeyers voifuhien, 
die zu dieser Zeit zum Benzolnachweise diente, aber zu seinem Ei- 
staunen zeigte sioh keine Spui der charakteiistischen Blaufarbung, 
obwolil er nach semei Gewohnheit das Experiment kurz vor der 
Vorlesung auspiobiert hatte Es stellte sich heraus, daB sem Assi- 
stent Sandmeyer — selbst erne der „Entdeckungen“ Meyers — 
ilim eine Piobe Benzol gereicht hatte, das im Kolleg aus Calcium- 
benzoat durch Eihitzen daigestellt worden war, wahrend er darauf 
aufmorksam machte, daB die Vorprobe mit gewolinhchem Laboia- 
toiiumsreagens — dem Benzol puiissim orystallisatum des Handels, 
naturlich Teerbenzol — angcstellt wmde Vielbeschaftigt, wie V Meyer 
damals war, hatte or wohl diesen Zwischenfall unberuoksiohtigt lassen 
konnen oder ware dei Ursache desselben iiicht augenbhckhoh naoh- 
gegangen Aber das war nicht seme Art 

Fortuna teilt ihre Lose mipaiteiisch aus, iind jeder kann emen 
Treffei maohen, aber es ist mcht jedermanns Sadie, zu meiken, 
waim das Gluck ihm hold ist, noch zu wisseii, wann man die Ge- 
legenheit beim Schopfe fassen niuB 

Madame de Stael sagt einmal man konnte em recht mter- 
essantes Buch daruber schreiben, was fur gewaltige Folgen oft aus 
klemen Divergenzen sich eigeben, und soldi eine Ideme Divergenz 
war es, die V Meyeis Aufmeiksamkeit fesselte Sofort begarm er, 
den Ursaohen der Erscheinung nachzugehen Alle Sorten Benzol, die 
m Zunch aufzutreiben waren, wurden untersucht, und bald stand es 
fest, daB nui Teerbenzol die Indopheninieaktion zeigt Meyers 
erste Idee war, daB letztere durch ein Isomeres veiursaoht werde, em 
zwoites im Stemkohlenteer vorhandenes Benzol In weniger als 
emem Monat hatte ei sich aber davon uberzeugt, daB es emeu 
schwefelhaltigen Begleitei des Benzols gebe und daB Baeyers Indo- 
phenm wahrsohemlich eine Schwofelverbmdung sei — Meyer fand, 
daB Teerbenzol nach wiederholtem Schutteln mit Vitndol mcht raehr 


b Sielie z B Bosooe-Sclioilemmers Lehrbucli 3, 4<J1 (1884) — 

Beil&tein, 2 Aufl 983 (1886) 

2) Mason. Cli News S7, 241 (1888) — Bonz. Z ph>3 2, 967 (1888) — 
Hofmann, Ann 260, 316 (1889) — L Meyei, B 22, 26 (1889) — Kent 
sohel, B 23, 2396 (1890) 

3) Soo 77, 189 (1900) 

Meyer, Analyse 2 Aufl 10 
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Blementaranalyae 


mit Isatm reagiert Duroh Destination des beim Ausscliutteln 

von 10 Litem Benzol mit Vitriolol erhaltenen Produktea erbielt er 
einige Kubikzontimeter ernes faablosen, dnnnflussigen, sckwefelhaltigen 
Oles das gegen 83" siedete und erne intensive Indophemnreaktion gab “ 
Dieses Produkt, das V Meyer zuerst Tliiantliren, dannThio- 
phan und Thiol nennen woUte, wurde schliefilich Tliiophen ge- 
nannt, wodurch es als schwefelhaltiges Analogon des Benzols 
chararaktensiert wuide 


Im folgenden gelangen zuerst die Metlioden zui qunntitativen 
Bestimmung von Koldenstofl: und Wasserstoff, dann die StiokstofE- 
bestimmung zur Bespiecliung Hieran scliheBt sich die Bestimmung 
der Halogene und des Schwefels, und endhch wird das Verlialten 
allei ubngen Eleinente besprochen, welche in orgamscben Substanzen 
gefmiden werden konnen 


Eister Abschmtt 


Elementaranalyse. 

(Quantitative Bestimmung von Kohlenstoft und Wasserstoff) 


1 Gesclnchtliclies 

Die Gescluchte der oiganischen Elementaianalyse beginnt mit 
Lavoisiers grundlegenden Arbeiten, die diesen genialen Forschei 
zum Nachweise der Ixrigkeit der plilogistischen Hypotbese fulnten 

Bereits im Jahie 1784 spncht Lavoisier*) die noch heute gelten- 
den Grundsatze allei Methoden, 'welche die quantitative Bestimmung 
des Wasseistoff- und Kohlenstoffgebaltes der orgamscben Substanzen 
bezweoken, nut bewundernswerter Scharfe und Klaiheit aus, daB 
namliob bei der Verbiennung dei oiganischen Substanzen 
ruit einem tlberschusse von Sauerstoff nur Kohlendioxyd und 
Wassei gebildet werden 

« Mais 81 1 espnt de vin et les huiles sont composes principale 
ment d’air inflammable et de substance charbonneuse , si d’un autie 
Got6 il est d^montrd que dans une combustion queloonque, i’aii vital 
on plutot sa base que ]’ai nommd prmcipe oxygme se combine avec 
la substance qui biule, enfin si principe oxygme combing avec 
Tail inflammable, forme de I’eau, si, combind avec la substance oliar- 


Kopfer, Das Platin als SaaeratoSubeitrager bei der Elementaranalvse, 
Inaug Diss Tubingen 1877 — Dennstedt, Die Entwickelung der orgawsohen 
Eleraentaranalyso, Stuttgart 1899 

2 ) Mem de I’Acad royal des sciences 1784, 593 — Siehe auch ferner Mem 
de lAoad 1784, 448 — Traite de chimie 2 ed , 2, 171 — Oeuvres de La- 
voiaier 3, 773 (1866) — Kopp, Gesehichte der Cliemie 4, 249 
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bonneuse, il foime de I’air fixe ou aoide charboimeux, il est evident 
que, dans la combustion de I’^sprit de vm et dea liuiles il doit se 
former de I’eau et de I’acide cbarbonneux et que le poids total des 
mati&res doit se trouver augments de toute la quantity d’air vital 
qiii s’est combinee avec la substance qui a 6t6 brul4e Cette Theorie 
de la combuBtion est d4montr6e en partant des bases que ]’ai ohercli6 
Il etabbr dans mes preo6dens Memones, mais il me restoit k deter- 
miner avec precision les quantites, d’eau et d’acide cbarbonneux 
formees pendant la combustion des differentes substances, afin d’en 
conclure la quantit6 d’air inflammable et de prmcipe cbarbonneux 
qu’eUes contiennent c’est I’obiet que je me suis propose h I’^gaid 
de quelques unes, dans les expeiiences dont je vais rendre compte 



Leiobt verbrennhobe Stolle, wie Weingeist, 01 und Waohs unter- 
waif Lavoisiei der Analyse, wobei ei annabm, daB diese 8ub- 
stanzen ausschlieBbcb aus Wasserstoff und ICohlenstoS zusammen- 
gesetzt seien 

Sem Apparat, den die Pigui 96 wiedeigibt, sollte nicbt aUem 
die quantitative Ermittelung des durcli die Verbreruiung gebildeten 
Wassers, sondern auch die der Koblensaure durcb direkte Wagung 
gestatten, die ,,Emrichtung zwmgt trotz ihrer Schweifalbgkeit zur 
Bewunderung, zeigt sie dock m Wesen und Anordnung scbon den 
Keim dor noch beute ubbchen Methodeii" (Dennstedt) 

Die Verbreniiung gescbah m emem beoberartigen GlasgefaBe A, 
dessen Deckel in emer Rinne vermittels Queoksilber heimetisch 
aufgesetzt werden konnte Der Deckel batte diei Durchbobrungen 
Durcb die erne ging das beberformige Robi a, welches die Lampe 
wabrend der Verbiennung mit 01 zu versehen batte, durcb die zweite 

10* 
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Elementaranalyse 


das Bohr b das der Lampe den aus dem Gasometer P Lommonden 
und dutch die Vorrichtung p getrockneten Sauerstoff zutulrrte In 
die dritte Dmchbobrung war em Ableitungaiohr o emgepafit, dazu 
bestimmt, die eizeugten Verbrennungsprodukte nach den gewogenen 
Absoiptionaapparaten zu luhren In dei Plascbe f wuide zunaclist 
das cntstandene Wasser aufgefangen nnd die letzten Spuien desselben 
teds in dem Schlangenrobi h kondensiert, teds in dem mit einem 
bygroskopiscben Salz (sol hygroscopiqne) gefuUten Rohre k absorbiert 
Dann stiioben die Gase durch em System von kugelloimigen 
Flaachen P Die Pigur zeigt dcren nur zwei, in Wirkbclikeit waren 
es indessen acht bis neuti Die letzte derselben enthielt Atzkalk- 
losung, die vorbergebenden Kaldauge Wurde wabrend der Anstellung 
des Versuchs die Plussigkeit in der letzten Kngelflascbe niolit ge- 
trubt so war man zu doi Annabme beiecbtigt, daB das erzeugte 
Koblendioxyd voUstandig absorbiert worden war Um die Gase von 
mitgerisaener Peuchtigkeit zu befreien, wurden sie scblieBhcb durcb 
die mit „bygioskopisobem Salz“ gefullte Eobie r geleitet Die 
Gewiobtszunahmen der Absorptionsappaiate naob der Verbrennung 
ergaben die Gewicbtsmengen des entstandenen Wassois bzw dei 
Koblensaure 

Auob die Benutzung von Saueistoff abgebenden Metalloxydeii, 
wie Quecksilbeioxyd und Biaunatein, fernor von chloisauiem Kaliura 
wird sohon von Lavoisier angegoben 

Die so erbalteiien Re&nltate sind zwai piaktisch — aus inelueien 
Grunden — vollstandig weitlos, zunial auch die Veisucbe selbst erst 
viele Jabre naob Lavoisieis Tod bekannt wurden und fui die 
Bntwicklung der Elemental analyse ganz obne Bedeutung gebbeben 
smd ,,Tiotzdem seben wir mit staunender Bewunderung auf diesen 
groBen Geist, dei, aucb bier weit seinei Zeit vorauseilend, inobt nui 
das Baumaterial fui die Entwicklung der organischen Analyse heibei- 
sobafft, sondern aucb ihi Wesen, namboh die Bestimmnng des 
Wasserstoffs als Wasser, die des KoblenstofEs als Kohlensaurc, in 
voUei Sobarfe erfaBt nnd die spateien Metboden, die nicht zum 
inmdesten das Gedeiben der organischen Cliemie bedingten, man 
mochte last sagen voransahnte" (Dennstedt) 

Die nacbste Etappe in dei Entwioldimg der Elemental analyse 
bdden die Analysen von Gay-Lussac und Th6nard'^) (Pig 97) 

Getiennt abgeuogene Quantitaten dei zu verbrennenden Sub- 
stanz nnd von ieingepulveitem chloibaurem Kabum, dessen Gehalt 
an wiikeiidem Sauerstoff vorher genau bestimmt worden war, wui- 
den innig miteinandei gemengt, die Misobung mit Wasser befoucbtet 
und nun in kleme Kugeln geknetet, die bei 100“ G getrocknet wui- 
den Orgamsobe Sauren wmden vorher mit Atzkalk odei Atzbaryt 
gemengt und das nach dei Verbrennung zmuckgebliebene kolilen- 


chun 74, 47 (1810) — Becherches oluinico physiques 2, 265 
(1811) — Gilberts Ann 37 401 (1811) 
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oauxe Salz in Rechnung gezogen Die Menge des angewandten chlor- 
samen Kaliums betrug immer ein halbmal melu als tbeoretiscb zur 
vollstandigen Oxydation der orgamachen Substanz notig gewesen 
ware Bei der Verbreimung dei atickstofibaltigen ammaliscben Stoffe 
wurde indessen nur die der Theorie naoh notige Menge des Oxy- 
dationsmittels angewandfc, um emer eiwaigen Oxydation des Stick- 
atoffa vorzubeugen Die Verbrennung geschab m emer 0,2 Metei 
langen, 8 mm weiten aufreohtstebenden Glasrohre Dieselbe war 
mit einem seitbchen Ableitungsrolire versehen, welches die entweichen- 
den Gaae uber Quecksdber aufzusammeln gestattete Am obeien 
Ende der Vei brennungarohre war ein Hahn angebracht, dei mcht 
durchbohrt war, sondein nur eine Veitiefung hatte Vor AnsteUung 
dei eigentlichen Verbrennung wuide das unteie Ende der Rohie zui 



lieftigen Rotglut erhitzt und nun mit Hilfe des Hahns emige dei 
erwahnten Kugeln in die Rohie gebracht, um aamthche atmospharisclie 
Luft aus dem Apparatc zu verdrangen Dann erst wmrde erne ge- 
wogene Anzahl Kugeln, welche im ganzen hoohatena 0,6 g orgamsclie 
Substanz entluelten, eine nach dei andeien in die Rohre gebracht 
und die entwickelten Gase m passenden GefaBen auigesammelt Die 
Analyse dei Gase bestand dann, dafi dieselben mit ihresVolums 
Wasserstoftgas verpufit und die Menge der erzeugten Kolilensauie 
durch Absoiption mit Atzkah bestimmt wmrde Da so die Menge 
der veibrannten Substanz, die Menge des zur Oxydation verbrauchten 
Saueistoffs und die Menge der entstandenen Kohlcnsaure bekannt 
war, so hatte man alle Daten, um die Menge des wahrend der Vei- 
biennung gebildeten Wassers zu beiechnen Gay-Lussac und 
Thenard leiteten hieraus die quantitative Zusammensetzung der 
veibiannten Substanz ab und erhielten bei der Analyse von 14 stick- 
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stofffreien und 4 stiokstofEhaltigen Substanzen zum Teilo sehr genaue 
Resultate 

Berzelius^) vermied die TJnzukommbchkeiten des aufrechfc- 
stebenden Rohres Sein Verfabren, das so weit vollkommen -war, dab 
es ibn zur Erkenntms der fur die orgaiuscben Substanzen geltenden 
stoobiometriscben Gesetze fubrte,®) war folgendes 

6 bis 8 Gran (Troy Gewicbt) der reinen trookenen Substanz 
wuiden mit 30 bis 40 Gran femgepulveitem cblorsauiem Kabum in 
euiem tiookenen Porzellanmorsei gemisoht und die erhaltene Miscbung 
nut ibrem zebnfacben Gewicbt an reinem Kocbsalz vermengt In 
eine genugend lange, bis '/g ZoU weite Verbrennungsrobie, welcbe 
an einem Ende zugesclimolzen war, wurde nun zunachst eine Miscbung 
A’^on Kocbsalz mit etwa 3 Gran cblorsauiem Kabum gebracbt, dann 
die Miscbung mit der orgamsoben Substanz nocbgefuUt, wobei dei 
an dem Morser festhaftende Rest durob Zusammemeiben mit 
grobkornigem Kocbsalz nacbgespult und endbob wieder nut einem 
Gemenge von Kocbsalz und Chlorat ubersohicbtet -wurde Die Ver- 



Pig 98 Veibrennung naoli Berzelius 


brennungsrobre wurde nun an der oflenen Seite zu einei langen 
Spifcze ausgezogen und mit Hilfe von Backsteinen m eine schwacb 
gegen den Horizont geneigte Lage gebracbt (s Fig 98) Von auBen 
Aiar die Veibiennungsrobie mit Zinnbleob umwiokelt, welobes sicb 
duiob einen mehifach darum gevrandenen Eisendiabt feat an die 
Wand der Glasiobre anscbloB Sobald die Absorptionsapparate an- 
gepaBt waien, wurde zunacbst bei B erbitzt und luermit allmabbcb 
durob Weiterrucken des Sclurms bis an das Ende dei Robie fort- 
gescbritten Zur Aufnabme des uabiend dei Verbrennung gebildeten 
Wassers diente eine diinne glaseine Vorlage A, an welcbe sich oin 
mit Chloicalcium gefuUtes Glasrobr R von 20 Zoll Lange anscbloB 
Das entwiokelte Koblendioxyd Avuide uber Quecksilbei m der Glocke G, 
deien Kapazitat etwa 33 KubikzoU betrug, aufgesammelt und dort 
durob Atzkabstuckcben, welcbe siob m emem klemen GlasgefaBe g 
befanden, absorbiert Am Scblusse der Verbrennung wurde der 
hinterste Ted dei Veibrennungsrobre stark erbitzt, Avobei siob das 
daaelbst befindlicbe Cblorat zersetzte und das entwiokelte Sauerstoff- 


Thomsens Annals of philosophy 4, 401 (1814) 
2) Annals of philoa 6, 93, 174, 260, 273 (1816) 
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gas alles etwa nooh in der Verbremiungsrohre oder den andeien 
Teilen des Appaiatea enthaltene Kohlendioxyd nach der Glooke G tiieb 

Zu diesen Veibrennungen verwandte Berzelius ausschlieClich 
Bleisalze orgamsclier Substanzen Da aber hierbei das zuruck- 
bleibende Bleioxyd einen Teil des uberschussig vorhandenen Koob- 
salzes zersetzte, unter Bildung von Chlorblei und Atznatron, welch’ 
letzteies Kohlensaure zuruckhalten muBte, so wurde die Kohlen- 
sauremenge, welohe der Menge des in der verbrannten Substanz ent- 
enthaltenen Bleioxyds entsprach, zu dei duroh Wagung ermittelten 
addierfc 

Kernes dei bishei beschriebenen Verfahren gestattete indessen 
eine genugend genaue Bestimmung des Kohlenstoft- und Wasseistoff- 
gehaltes der stiokstoffhaltigen Kolilenstoffverbindungen Die letzteren 
lieBen bei der Verbiennung stets einen betiachtlichen Ted ihres 
Stiokstoffs als salpetrige Saure austreten, und ihre Analyse eigab in- 
folgedessen meistens Resultate, welche sich von den riohtigen weit 
entfeinten 

Gay-Lussac^) gebuhit das Veidiensfc, duioli Einfulirung des 
Kupfeioxyds den eisten Grund zu einei genauen Methode der Ana- 
lyse del stiokstoShaltigen Substanzen gelegl zu liaben, indem er die 
nut ihiena zwanzigfachen Gewicht an Kupfeioxyd gemengte Substanz 
in ein aufrecht stehendes einseitig zugesclimolzenes Glasrohr braohte, 
in nelohes nooli Kupferdrehspane gefuUt wuiden, war er imstande, die 
Analyse dei Blausaure, des Cyans, dei Harnsauie und anderei Stoffe 
init Eifolg auszufuhren 

So wax denn eigenthoh so ziemlich alles voihanden, was die 
Ausfulirbarkeit von organisclien Elemental analysen bedingt „Was 
aber felilte“ — sagt Dennstedt — „das war ein Verfahien, das mit 
einfachen Hilfsmitteln ohne ubermafligen Zeitaufwand gestattete, in 
nioht zu geiingen Substanzmengen mit vohei Siclierheit, wenigstens 
in der Hand dei Geubten, die drei wiclitigsten Elemente der orga- 
nisclien Verbindungen, Kohlenstoff, Wasseistoff und Stiokstoff — die 
direkten Methoden zur Bestimmung des Saueistoffs smd von den 
Chemikern stets als Stieflunder betiachtet norden und durften es 
auch fur die Zukunft bleiben — , schneh und zuveilassig zu be- 
stimmen, es felilte der Mann, der die gesaminelten Erfalirungen 
untei Eikenniing und Vermeidung dei nooh voihandenen Mangel 
und Scliv leiigkeiten zusammenfaJBte und zu einer Wafte scliweiBte, 
die del machtig aufstrebenden organischen Chemie den Weg balinen 
konnte zu iliiem noch lieute bestaunten Siegeszuge Diesei Mann 
wai Liebig' 

Weiin man seme Abhandlung „tJbei einen neuen Appaiat zui 
Analyse orgamsclier Korper und uber die Zusamraensetzung eimger 
organisclien Substanzen" ira ersten Hefte des Jahrgangs 1831 von 


1) Ann de chimie 96, 184 (1815) — 96, 63(1816) — \gt Dobereinei, 
Sohwoigeis Journal 17, 369 (1816) 
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Poggendoiffs AnnAlen duichhest und die dazugeliorige und luer 
wiederholte Abbildung Fig 99 betraclitet, so geiimnt man anfangs 
zumal bei der sohliohten Art der Darstellung geinB nicht- den Ein- 
diuck, ala babe man es init eiiiei Aibeit von epochemacliendei Be- 
deutung zu tun Diesen Eindruck haben aucb Liebigs Zeitgenossen 
nicht gebabt, denn sparlich nur flieBen dieWoite der Anerkennung, 
und iciohlich Bind die Voraclilage nicht immer veistandmsvollei Ab 



Fig 99 Veibrennung naoh Liebig 


anderungen Liebig selbst nar ]edoch der Bedeutung seinei Me- 
thode voUstandig sicher, und gewifl hat er bei seiner lebhafteii 
Natui, 1716 auoh aus seinem Brief wechsel lener Zeit heivorgeht, es 
oft schmerzlich empfunden, daB andeie sem Veidienst nicht aner- 
kamiten odei gar dim Abgelauschtes zu eigenem Ruhme zu vei- 
iverten auchten 

Sehen ira zu, nut welchen Hdfgmitteln Liebig die geaohildeitc 
und moht lioch genug zu ruhmende Veibesseiung der alten, wenn 
mcht gar die Schaftung eiiier iieuen brauchbaien Methode der Ele- 
mentaianalyse bewirkte, so niussen ivir sagen, daB sio ganz auBei- 
oidentbob einfacher Natur sind, ]a so einfacb, daB \nr uns ordentlicb 
Muhe geben niussen emzuseben, daB init so einfaclien, man mocbte 
sagen selbstverstandhchen Vorrichtuiigen so GioBes geleistet werden 
konnte Seme Neiierungen beziehen sich, wenn man von der An- 



ivendung dei Luftpiimpe znm Austrocknen des gefullten und mit 
heiGem Sande umgebenen Verbiennungsiohies, irobei aucb bei Ver- 
brennung von Plussigkeiteri diese durcb die in dei Heinen Glaskugel 
enthaltene Luftblase lierauagedruckt werden und dadurcb stoBweises 
Verbrennen veihutet iiird, absiebt, nur auf drei Punkte, sie smd 
der Koblenofen, die baj onettf ormige Spitze des Verbren- 
nungsrolues und der Kaliapparat“ 
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Was seit Liebig an Verbesserungen der Methode geleistet wurde 
— Einfubrung von Spmtufe- nnd G-asofen an Stelle der immerlim 
nicbt sehr bequemen nnd unsauberen Kohlenfeueiung, An-wendung 
des beiderseits oSenen Rohres usf , tangiert mcht das Wesen des 
Verfahrens, nach welchem nunmebi seit uber siebzig Jabren m der 
gauzen Welt fast ausscbhefllich goaibeitet wird 

Nur noch eines Apparates sei kurz gedacht, des von Hess^) m 
Vorsohlag gebiacliten, spater von Eidmann und Marchand®) modi- 
fizierten, mit Wemgeistofen gespeisten Veibrennungssysteins, das zum 
ersten Male voUkommen die Anordnung aUei Bestandteile zeigt, wie 
Bie seither in Anwendung stelien (Fig 100) 


2 Bestnnmiing von KoMenstolf nnd Wa&serstoff in Siibstanzon, 
welche auBer diesen beiden Elementen nnr noch evontuell Sauer 
stoff onthalten. (Methode von Liebig ) 

A Nieht besondeis fliichtlge Substauzen 

Dieselben weiden in einem beiderseits offenen Rohreausschwei 
schmelzbarem Glase, oder, noch bessei, aber naturlioh n eit kost- 
spiehgei, aus Quarzglas,'*) das um 12—15 cm langer ist als der benutzte 
Ofen, verbrannt Die Beschickung des Rohres, welches eine hohte 
Weite von 10 — 14 mm haben soli — bei cmer Wandstarke von zirka 
2 mm — ist aus nachfolgender Skizze zu ersehen 



Fig 101 


Das benutzte Knpferoxyd wird am besten dmch Osydation 
von Kupferdraht oder Knpterdrehspanen gewonnen, auch gekomtes 
Oxyd ist wobl verwendbar Es wird beideiseits von kurzen, gut an- 
soldieJlenden Rollcben aus Kupferdrabtnetz zusammengebalten, die 
beim nachfolgenden Ausgluben des Rohres im Saueistoffstiom oxy- 
dicit und daduich an ihrer Stelle fixiert werden 

Die Substanz (015 — 0 3) wird in emem Platin-, Kupfer- oder 
Porzellanscliiffolien von 3 — 6 cm Lange abgewogen 

Hinter dieses scbiebt man erne Spirals aus oxydiertem 
Kupferdraht von 10- 15 cm Lange, die um eiiien am Innteren 
Ende zu einer Soblmge gedrebten starken Dralit gewickelt ist 


1) Pogg 46, 179 (1839) 

J pi (1), 27, 129 (1842) 

3) Von Heraeus fur ca 130 Mk zu beziehen — Dennstedt B 41, 
004 (1908) — Willatattei und Pf annenstiel, Ann 858, 232 (1908) 
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Das Eohr wird durch. gut scUieBende, einfaoli duichbohrte Kaut- 
schukstopfen, welobe nakezu zylmdrische Form liaben sollen, einei- 
eeits mit den Gasometern bziy Trockenapparaten , andereiseits nut 
den Absorptionsrohroben verbunden 

Einen QuecksilberverschluB an Stelle dea Kautschukstopfens 
verwendet Marek^) (Fig 102) 

Das zu emer Spitze ansgezogene Verbrennung&rolir wird hieizu so 
mit AsbestwoUe odeidgl umwiokelt, dafi es m der mitdemQuecksilbei- 
verschluBteil versehenen, nut Tre&sen- 
silber fast gefuUten Kmerohre fest- 
sitzt Nun wird die auBere Flache 
der Asbestdichtung mit geschmolzenem 
Silberclilorid gleichmaBig ubeizogen 
und dann die Spitze des Verbrennungs- 
robies mit Tre&sensilber vollgestopft 
' bis uber die Stelle, wo die Verjun- 
gung begimit Das Tressensilbei soli 
die Warme wahrend der Analyse gut 
weiterleiten SoE die Verbindung 
zwiscben dem Verbrennungsrohre und dem Wasserabsorptionsapparate 
beigesteEt werden, so befestigt man auf das komsolie Rohiohen S 
mittels Koikes — dei, wie leicht ersichtlich, die Genauigkeit der 
Resultate mcht beeinflussen kann — das Glasiohr R, fulut dann 
die Spitze des Kmerolires so weit als moglicli in S ein und gieBt in 
den Mantel R die notige Menge trockenen, leiiien Quecksilbers 

Man braucht je einen groBen Luft- und Sauerstoff gaso- 
meter®) und tiocknet die Gase vor ihiem Eintritt in das Rohr zu- 
naohst in mit Sobwefelaaure beschickten Wasohflasoben, laBt sie 
dann durch Absorptionsturme oder Rohien, welche Natronkalk, 
Oliloroaloiura und Atzkali entlialten, passieren und scblieBlich in 
einen Habeimannschen Hahn treten, welolier gestattet, naoh 
Wunsoh Luft oder Saueistofi in genau regulieitem Stromo austreten 
zu lossen Zwischen. den Habermannscben Habn und das Ver- 
brennungsiuhr sohaltet man nooli einen klemen mit wenigen Tropfen 
Schwefelsaure beschickten Blasenzahlei em 

Das Plus (bis zu 0 3®/^) an Wasserstoff, das man gewohnlich 
findet, soli nacb Muller®) aus dem Verbindungsschlauche von Tiock- 
nungsapparat und Verbrennungsrohre stammen Liebeu hat sioh 
schon vor dieiBig Jahren*) in gleichem Sinne geauBeit „Wendet 


1) J pr (2) 76, 180 (1907) 

Darstellung von Saueiatoff fur die Elemental analyse aus Wasserstoff- 
superoxydlosnng und Kaliumpermangauat Seyewet/; und Poizat, C r 144, 
8G (1907) — Sauerstofi aus Bomben muB naoh Linde dargestellt sem, Elek- 
trolyt Sauerstoif enthiilt Wnaseistoff (Kaufler, Privatmitteilung) Brauchbar 
1 st daa Produkt der Eabnk in. Hollriegelreuth, Bayern 
®) Bull (3) 83, 063 (1905) 

Ann 187, 143 (1877) 
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man zur Verbmdung des Verbrennungsrolues mit dem fui Sauer- 
stoff odei Luft bestimmten Reiiugungs- und Troolmungsapparat lange 
Kautschukrobren an, so ist die Wukung in vielen Fallen (es bangfc 
dies von der sebr ungleichen Bescbaffenbeit des Kautschuks ab) 
ungefabr dieselbe, wie wenn man das vorher soigfaltig getroolmete 
Gas duroh Wasser leiten -vrarde “ Man benutzt aus diesem Grunde 
fur den obigen Zweck und m alien abnlichen Fallen entweder Glas 
oder dunne biegsame Bleirohren 

Absorptionsappaiate fui Kohlendioxyd und Wasser 

Ein U-formiges Robr, das mifc erbsengroBen Koinern von 
scbaumigem Chlorcaloium (pro analysi, Merck) gefullt isfc, dient 
zur Absorption des Wassers Da das Chlorcaloium freien Atzkalk 
Oder basische Magnesiumsalze zu enthalten pflegt, •welcbe Kohlen- 
dioxyd zuruclihalten wurden, wild durch das Rohrcben vor dem erst- 



mahgen Gebrauohe emige Stunden hindurch Kohlendioxyd und dann 
wieder Luft geleitet Vorher trocknet man das Chloroalcium, indem 
man es in einem weiten, etwas scliragabwarts geneigt m erne lOammei 
emgespannten Reagensrobre so lange vorsiobtig uber freiei Flamme 
eibitzt, bis siob an dem kalteren Teile des Rolires kein Wasser mehi 
mederscblagt ’■) Das Chloicalciumrohr wird mittels des an der Kugel- 
seite befindlioben Ansatzrobichens mit der Verbrennungsrobre derart 
verbunden, daB das Ende des Glasiolirohens nui ganz weiug aus 
dem Kautscbukstopfen herausiagt 

Durcb ein kurzes Stuck starkwandigen Kautscliukschlaucbs wird 
das Cblorcalcium-Rohr andeierseits Glas an Glas mit dem zur Kolilen- 
saureabsorption bestimmten Kaliapparate veibunden, der seinei- 
seits noch ein weiteres in seiner eisten Halfte mit Natronkalk, in 
del zweiten mit Chloi calcium bescbicktes U-Rolir angefugt entbalt 
An Stelle des Kahapparates®) verwendet man mit Vorteil aucb em 


1) Dennatedt, B 41, B02 (1908) 

Pouget tmd Chouohak scblagen ueuerdings wieder die Verwendung 
titrierter Borytlauge und volumetriaohe Bestimmung dea Kohlendioxyds vor 
Bull (4) 3, 76 (1908) 
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Natronkalkrohr In jedeml'alle wird mit dem letzten Nationkalk- 
Ohloicaloiumiohr laocli ein weiteres, nngewogenes Rolucheii mit Calcium- 
ohlorid Oder, falls man keinen Kaliapparat benutzt, ein Blasenzalilei 
angefugt (Fig 103) 

Der meist benutzte GeiBleische Kaliapparat wird mit Kalilauge 
vom gpez Gewiclit 1 27 durch Emsaugen so weit gefiillfc, daB die drei 
unteien GefaBe zu ^|^ gefullt smd Nach. je drei Veibrennungeii 
muB die Lange erneut weiden Benutzt man em Natronkalkiohr, 
BO ist dasselbe naob. jedesmaligem Gebrauclie fiiscli zu fullen 

Wenn die Absorptionsapparate mcht im Gebianch oder auf dei 
Wage smd, werden sie dmcli mit Glasstabstuckchen versehene Sclilanoli- 
enden versoUossen gehalten 

Vorbereitung und Dui obfuhrnng der Analyse 

Vor dem erstmabgen Gebrauclie i&t das Verbrennungsrohr samt 
der Kupferspiiale im Sauerstoftstrome auszugluhen Man legt das 
Rohr zu dieaem Behufe in den oa 80 cm langen Veibrennungsofen 
del art ein, daB es an der dem Trockensysteme zugewandten Seite 10 cm, 
an del andeien Seite 5 cm aus dem Ofen lierausragt, und leitet nun 
so lange Sauerstoff hindurch, bis sicli deiselbe am fieien Ende eines 
mittels Kautschiifcstopfens an das Roln angesteokten Ohlorcaloium- 
rohrcliens duicb Entflamnien ernes gliminenden Holzspanes nachweisen 
laBt Nun laBt man die erste Halfte des Robies erkalten, wabiend 
man Luft emleitet, fugt die Absoiptionsappaiate an, nimmt die oxy- 
dierte Kupferspirale beraus und schiebt das die Substanz entbalteiide 
Sobiftcben bis auf einige Zentimeter vor das gluhende Kupfeioxyd 
schiebt die Kupfeioxydsiiirale bis auf 2 cm an das Schiffcbon nach 
verbindet wieder mit den Gasometern und leitet nun emen lang- 
samen SaueratofiFstrom duicb das Rohr, indem man das Tempo so 
legulieit, daB wahrend dei ganzen Dauer der Veibrennmig 2 — 3 Blaseii 
pro Seloinde durch den Kabappaiat (bzw den Blasenzahler) streichen 

Nun erbitzt man die Kupfeioxydspiiale zum Glulien und sclireitet 
mit dem Eihitzen des Robres langsam gegen die Substanz zu fort, 
bis dieaelbe ganz allmabboh veibrannt ist SohbeBbcb \vird das 
ganze Rohr nocb so lange rotglubend erbalten, bis an der Austiitts- 
stelle Sauerstoff nachweisbar ist Nun weiden die Flammen (zui 
Sohonung des Rolires) allmabbch abgeloscht, eventuell nocb im Rohre 
sichtbaies Wasser durch Anbalten emer beiBen Kaobel ausgetiieben 
und ZUI Veidiangung des Sauerstofis aus den Absoiptionsappaiaten 


r) Der Nationkalk dart mcht zu tiockeu Bern, wcil ei sonst kein 
Kohleiidioxyd aufmrarat Er muB beim vorsichtigen Eihitzen in einei Bprou- 
vette teithhch Wusaei ubgcbcn, ist das mcht del Fall, so mu|3 er eatsprechend 
(z B dnioh Dbeileiten fenehter Luft) praparieit werden Demistedt, B 41. 
003 (1908) ’ 

2) Ausfuhrhche BeBchreibung dei Ausfuhrung \on Elementaranalyaen 
E D Benedict Elemental} Oiganic Analysis, Easton Pa 1900 



Methode von Liebig 


157 


Luft in lebhattem Tempo dmchgeleitet Die Absoiptionsapparate 
warden, wenn kerne Spanreaktion mebi erfolgt, abgenommen und 
verschlossen eine balbe Stunde im Wagezimmer (zum Temperatur- 
ausgleiche) belassen, woiauf die Wagung erfolgt Man verschbeBt 
nun das Verbrennungsiohr am vordeien Ende duieh einen Kautschuk- 
stopfen, am anderen Ende durcli em NatronkalkcMorcalciumrohr 
Voi Begmn dei naohsten Verbrennung braucht man mir Sclnffcben 
und Kupferoxydspuale zu entfernen und die Kupferoxydscliicht im 
Luftstrome zur Rotglut zu erhitzen 

Was die Walil des Verbiennungsofens anbelangt, so sind die 
meist benutzten Typen (Glaser^), Erlenmeyer^), Volliard^), 
Euclis'*’), KekuI6 und Anschutz®) ziemlieh gleichwertig, dooh ist 
der Gaskonsum beim Volhardsohen Ofen (weloher aulierdem dei 
bilbgste ist) am genngsten und auoh die Belastigung des Expeii- 
mentatois duich Hitze und unvoUkommen veibrannte Gase bier auf 
das Minimum bescluankt — Zum Schutze des Robres empfiehlt sich 
— nocb mebi ah erne Tonrinne — ein untergelegter Streiten von 
Asbestpapier, oder noch bessei Asbestdrahtnetz 

Die Elammengrofie ist so zu regubcren, daB das Rohr zui Rot- 
glut gelangt, aber nur wenig erweicht wird 

B. Deicht iluchtlge, insbesondeie auch lllissige Snbstanzeu®) 

werden m einem Glaskugelchen mit angeschlossener zugeschmolzener 
CapiUare odei naoli Zulkowsky’) zur Wagung gebracht, und das 
angefeilte CapiUaiende knapp vor dem Einsohieben des Sobiffoliens 
abgebrocben Man legt das Kugelcben derart in das Sohiftolien, daB 
das oSene Ende der Capillare auf dem Rande des letzteien aufruht 
und gegen die Seite der AbsorptionsgefaBe geriolitet ist 

Die Verbrennung wird selir voisicbtig und zueist bloB im Luft- 
stiome ausgetubrtj erst wenn das ganze Rohi zum Gluben erhitzt 
ist, leitet man Sauerstoff ein 

Substanzen, welcbe selbst diese Art des Aibeitens wegen allzu 
groBer Eluchtigkeit nicht vertiagen, weiden in einen voi das Rohi 
gescbalteten Blasenzahler gebracht, und so ilir Dampf zugleicb mit 
dem Luftstiome duicli die Verbrennungsrohre getrieben Man kann 
dann nacb Dennstedt zur feineren Regulierung der Veidampfung 
nocb eine Teilung des Sauerstoffstromes vornehmen, wobei ein 


b Suppl 7, 213 (1869) — Verbesserte Eiaenkerne hierzu Skraup, 
M 23, 1163 (1902) 

-) A 139, 70 (1866) 
b Ann 284, 233 (1891) 
b B 26, 2723 (1892) 
b Ann 228, 301 (1885) 

b Siehe uucli S 192 — Ferner Kassner, Z anal 26, S8S (1887) — 

Dudley E 21, 3172 (1888) — Reichardt. Arch 227, 640 (1889) — War- 
ren, Am J Sei (3) 38, 387 (1889) 
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soiLwaolierer, regulierbarer Nebenatrom durcb das die Substanz ent- 
haltende U-Rohr geloitet wrd Fig 104 gibt die Anordiiung wiedei 

Das U-Rolii mit dem gabelformigen capdlaren Ansatziohre kann 
mit Hilfe ernes Metallbakens an die Wage gehangt und so die Sub- 
stanz abgewogen werden 

Der vom Trockenapparate kommende Sauerstofi tedt sicli bei a, 
der duroh das einfacbe Bohr gehende Hauptstrom laBt sicli am 
Scbrauben-Quetsohhahn b, der durcb das XJ-Robr gebende Nebenstrom 
durch den Quetscbbahn c regulieren Das Gas trifcfc zunachst duroli 
emen klemen, ganz aua Glas gefeitigten, nut einigen Tropfen Sobwefel- 
saure gefullten Blasenzahlei und dann duroh das U-Rohr ubei die zu 
verdampfeude Substanz Je nach dei Fluohtigkeit deiselben muB 



dieser Strom geiegelt werden In den meisten Fallen wild man nur 
emen selix geringen Bruobteil des Hauptstroms notig haben, aus 
diesem Grunde hat auch das in die Schwefelsauie eintauchende Bohr 
des Blasenzahlei s erne sehr fein ausgezogene Spitze 

1st die Substanz vollstandig verdampft, so laBt man nooh emige 
Zeit emen etwas starkeien Sauerstoffstrom hmdurohgehen und ei- 
warint endlioh das U-Bolu einige Male voisichtig mit der Gasflamme 
Meist genugt es auoh, den Teil dor Bohre, wo sich die Substanz 
befindet, durch Auflegen ernes mit Eisstucken gefullten Kautsohuk- 
saokohens zu kuhlen Fur deiartige Beatimmungen ist ein Ofen, 
welcher das Freilegen eines Teiles der Boliie gestattet (wie der 
Glasersche) von Vorteil 


0. Gasfdimig© Kolilenstoffverbmdungen 

weiden meiat nach den Methoden der Gasanalyse analysiert 
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D. Sehwer verbieimllclie Substanzen. 

Um Substanzen, welcbe erne sehwer verbreimliche Kohle hmter- 
lassen, vollkommen zu oxydieren, nuschl; man die&elben im Schifichen 
mat pulverformigem Kupferoxyd oder Bleichiomat (hygroskopisch'), 
evenlueU auob noch Mangansuperoxyd'-) oder mit dem vierfachen 
Volumen Platuischwamm 

Manchmal ist es auch notig, das Verbrennungsrohi besonders 
lang zu waUen/) oder, wie bei der Analyse schwefelbaltiger Sub- 
stanzen an Stelle des Kupferoxyds Bleichromat zu veiwenden 

Das fruber viel geubte Verbrennen im geschlossenen (Ba- 
]onett-) Rohre nimmt man zweckmaBiger so voi, daB man die 
Fullung des Verbrennungsrohies mit Kupferoxyd oder Bleichromat 
wie bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas bewirkt (nur daB keine 
blanke Kupferspuale zur Veiwendung gelangt) Nach Beendigung der 
Verbrennung, wenn die Lauge im Kahapparate zuruckzusteigen droht, 
offnet man den GeiBlerschen Halm und leitet Sauerstofi und 
schlieBhch Luft durch das Rohr 

3 Analyse stickatoffhaltiger Substanzen. 

Da sich bei der Verbrennung sfcickstofihaltiger Substanzen Oxyde 
des Stickstoffs bilden, die in die AbsorptionsgefaBe gelangen wuiclen, 
muB man fur ihre Bindung sorgen 

Das verwendete Verbrennungsrohr muB um 10 cm langer sem 
als das sonst angewandte Es ragt sonach um 16 cm aus dem Ofen 
heiaus und ist bis 3 cm vom Ende mit emer zivischen zwei Kupfer- 
diahtpiropfen eingeschlossenen 8 cm langen Schioht von gekorntem 
Bleisupeioxyd — das dmch Digerieien mit Salpeteisaure usw 
von Bleioxyd befreit sem muB“) — beschiokfc Dieser Teil der 


1) Ulffeis und Janson, B 27, 97 (1894) 

2) Darnel, B 16, 604 (1892) 

3) B Meyer u Saul, B 26, 1276 (1893) — Abel, B 37, 372 (1904) — 
Goldsobmiedfc und ICnopfer, M 20, 748 (1899) 

*) Siebe S 161 

3) Beispiele von Analysen sohwerveibrennhcher Substanzen Hoogewerff 
und Van Dorp, Bee 3, 368 (1884) — Zinoke und Breuer, Ann 226, 26 
(1884) — Lippmann und FleiBner, M 7, 9 (1886) — Glaieen B 26, 

1768 (1892) — Skiaup, M 14, 476 (1893) — Wegschoider, M 14, 313 

(1893) — Smith, Am 16, 391 (1894) — Gnnieschi und Grande, Eendi- 
conti Acad Torino 33, 16 (1894) — Hesse, Am 18, 727 (1896) — Haber 
und Grinberg, Z anal 36, 668 (1897) — Goldsohmiedt und Knbpfer, 
M 20, 748 (1899) — Bosenheim u Lowenatamm, B 86, 1124 (1902) — 
Bosenthaler, Arch 248, 499 (1906) — Veraguth, Diss Munohen 1906, 
S 69, 82 — Muller, Bull (8), 88, 961 (1906) — Mayerhofer, M 28, 693 
(1007) — Tafel und Houseman, B 40 3748 (1907) — Cohen, Arch 246, 
244 (1907) — Nolting und Philipp, B 41, 681 (1908) — Emmerling, 
B 41, 1374 (1908) — Naoli Biltz geben namentlioh Substanzen, die beim 
Verbrennen KoHonoxyd entwickeln, unbefriedigendo Zalilen B 41, 1300 (1908) 

“) Tiber Bleisuperoxyd siehe Dennstedt und HaClei, Z anal 42, 417 
(1903) 
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Rohre wird duroh emen kuizen LiJfttiockenkatiten andaupind auf 
160 — 180“ eihitzt 

Im ubrigen wild die Veibrennung m ublicliei Weise duicb- 
gefulirt, ludem man yueist im Luft&tiome eihitzt und ert>t Saueistoft 
einleitet bis die Substanz verkolilt ist, weil sonst, namentlich bei 
Nitrokorpein, stuimischei Reaktionsveilauf eintreten kann 

AuBer dem von Ivopfer®) zur Bindung dei Stickstofloxyde zii- 
eist vorgesohlagenen Bleisuperoxyd weiden gelegentlich Mnngan- 
dioxyd®), ebromsauies Kalium''') oder raetaUisohos Silbei "), 
liaufigei blanke Kupferspiraleii®) benutzt 

In letzterem Ralle beschickt man das 1 ta lange Robi bis auf 
16 cm m gewobnliehei Weise mit Kupferoxyd odei Bleichiomat und 
fukrt sohlieBlioh erne bei 200“ getrocknete 10 cm lange Kupfeidialit 
netzspiiale em, velche mittela Methylalkohol oder Ameisensauie, 
niolit aber im Wasserstoffstiomo leduziert worden ist’) — In Aiis- 
nabmef alien muB man eine bis 30 cm lange Knpfeispirale amten- 
don“) oder Kupfei- und Silberspiralo “) 

Eine andere Metliode zm Reduktion dei Stickstofloxyde luhrt 
von R G Benedict ““) 

Das Rohr wild m ublichei Weise nut Kupferox-yd gefiillt und 
in dom dem Henkel abgekelirten Ende des Veibrennungssoliiftcliens 
em 1—2 cm langei Raura nicbt imt Substanz bedeckt Hioihei 
■wild eine gewogene Menge (50 — 100 mg) leineu Kandiszuokois, 
Benzoosauie oder Naplitlialin gebiacht und das Sobiflcben bis auf 
1 cm an das gluliende Kupfeioxyd licrangeiuckt 

Man begmnt die Veibrennung mi Luftstrorae Die zueist \ei- 
biennende Benzoesauie (bzv Naplitlialm oder Zuckei) reduzieit das zu- 
nacbst liegende Kupferoxyd, und wenn nunmebr mtiose Dampfe sicli 
zu entwiokeln begmnen, weiden sio duich das blanke Kupfei reduziert 
Hat man es mit besonders leiclit zeisetzbclien Nitiokoipein zu 
tun, so fullt man das Reduktionsinittel m em separates Soliiflclien, 
das zuei’st in die Veibiennungsrobre emgesclioben wird Audi kann 
man alsdann im gesohlossenen Rohre oder im Stickstoffstrome vei- 
brennen 

Bei der Bcrechnung dei Analyse muB natuilicli em dei be- 
nutzten Menge des Zuckeis usw entsprecbendcr Abzug gemaolit v eiden 


1) Kunz Krause und Schelle, Arch 342 207 (1904) 

2) Z ano! 17, 28 (1878) 

“) Perkin, Soc 87, 467 (1880) ~ B 13. 681 (1880) 

1) Perkin, Soc 87, 131 (1880) 

“) Dennstedt, Gaz/ 28, 78 (1898) 

“) Khngemaiiii, B 23, 3064 (1889) — Tower, Am Soo 21, eOO 
(1899) ~ Benedict, Am 28, 334 (1900) 

’’) Sielie S 184 

S) R Meyer und Saul, B 26, 1276 (1893) — Bulow und Sohanb, 
B 41, 2369 (1908) 

“) Abe], B 37, 372 (1904) 

i“) Elementary organic analysis, S 60 — Am 28, 343 (1900) 
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E& entsprechen 

1 Gramm Zucker 

0 5791 g HgO log Faktor=: 076272—1 

1 5430gC02 „ „ =018836 

1 Giamm Benzoeaaiiie 

0 4428 g H^O log Faktor = 0 64 622—1 

2 6236 gC02 „ „ =0 40201 

1 Gramm Naphtkalin 

0 5627 g H^O log Faktor = 0 75026—1 

3 4367 gC02 „ „ =0 53602 

Dunstan und Carr^) bowie Haas®) enapfehlen fui schwer- 
verbrenahclie stiokstoffhaltige Substanzen einen Zusatz von Kupfer- 
elilorui 

4 Analyse halogen- Oder schwefelhaltiger Substanzen 

Dieselben weiden entwedei nut Bleiohromat*) und Bleisuper- 
oxyd“) verbrannt, odei man legt erne mehieie Zentimeter lange 
Soluclit von Silberband odor -blech hmter daa Kupferoxyd®), weit 
Mcmger gut eine Kupfeispnale 

Das Bleioliromat muB schwer sohmelzbar sein, ’) was duroh Zu- 
satz von Bleioxyd bei dex Fabxxkation err^ioht wild, und kann auch 
zweckmaBig naoh Volckers Vor&chlag®) mit Kupferoxyd vermengt 
warden 

Verbrennt man schwefelhaltige Substanzen mit Kupferoxyd, so 
muB man den Sobiftohemnhalt mit Mennige oder emer Misobung von 
Bleiohromat mit Teil Kahumbichromat ubersohiohten 

Gorup-Besanez®) emphehlt fur stark halogenhaltige Korper 
Vermisohen der Substanz mxt dem gleiohen GcOTohte Bleioxyd 


1) Proo 12, 48 (1896) 

2) Soo 89, 671 (1900) 

“) Sob wer verbrennliolie halogenhaltige Substanzen Mauthner u Suida, 
M 2, 111 (1881) — V Meyer und Waohter, 26, 2832 (1892) — Sohwer 
verbionnhche schwefelhaltige Substanzen V Meyer n Stadler, B 17, 1677 
(1884) — Siehe auch Anschutz, Ann 359, 207 Anm (1908) 

4) CaiiuB, Ann 116, 28 (1860) — Liebig, Anleitg (1837), S 32 
6) Heniy, Jomn pharm 20, 69 (1834) — Overbook, Arch 1864, 2 — 
Kopter, Z anal 17, 28 (1878) 

“) Kraut, Z anal 3, 242 (1863) — Stein, Z anal 8, 83 (1869) 

’’) Die versohiedenen Handelssorten verhalten sich in dieaer Bazieliung 
sehr veraohieden, dahei auch die immer wiederholte Behauptung, daQ das Blei 
chromat duich Anschmelzen an das Glas die Rohron unweigerlich zerstoie und 
zum wiederholten Gebiauche untaiighch maoho Bin brauchbares Prdparat 
hefert B Merck — Sielie auoh de Boode, Am 12. 226 (1890) — Eemsen, 
Am 18, 803 (1896) 

s) Chem Gar 1849, 246 
Jb 1862, 568 

Meyer, Analyse 2 Aufi \\ 
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Beilstein und Kuhlberg^) benutzten fur schwer verbiennlicbe 
chloilialtige Korper Quecksilberoxyd und Kupferoxyd und hielten 
das Ende dei Veibremiungsrohie kalt, um das gebildete Subbmat 
zuiuckzuhalton 

Johnson und Hanes®) empfahlen an Stelle des Bleichromats 
geschmolzenes und mit fnsoh gegluhtem Porzellanton geinisclites 
Kaliunibichromat 

6 Analyse von KoHenstoffverbindnngen, welclie anorganische 
Beslandteile enthalten, 

Veibuidungen, nelche Alkali en odei Eidalkahen enthalten, 
lulten eiuen Teil der Kohlensauie zuruok, welobe entweder bestimmt 
und dem in den Absoiptionsapparaten aufgelangenen Kohlendioxyd 
hinzugereohnet werden muB oder deien Fixation duich das Alkali 
man in geeignetei Weise veihindert 

Lieben und ZeiseP) geben dei erstgenannten Ait des Ai- 
beitens den Vorzug und verfahren namentlioli zur Calciumbestimmung 
folgendeimaBen 

Naohdem das Platinscbiffchen niit del Substanz in einem gut 
soblieBenden Wageiobichen gewogen norden i&t, nird es in ein aus 
emem Stuck Platinblecli geschweiBtes Rohr eingesetzt, das etwas 
langei ist als das Schiffclien und das in das Verbreniiungsrolii em- 
geschoben naid Teds um das Platinblechiohi zu veistarkeii, toils 
um em Anldeben dessolben an das Glasiohr wahiend dei Verbiennung 
moglichst zu veihuten, sind an dei unteren Seite desselben auBei- 
lich diei Sireifchen aus dickem Platmbleoh angeschweiSt, die ge- 
wisseimaBen als FuBe dienen AuBeidem ist das Rolm an der 
emen Mundung mit zwei angeschweiBten soliden Handhaben vei- 
seheu, welclie ein bequemes Heiausziehen mit Hdle eines Kupfer- 
diahtes nach beendetei Veibrennung ermogliclien Man zieht es eist 
heraus, naohdem es im trockenen Luftstrome vollig eikaltet ist, 
bnngt das Schiffchen m das Wagerohiohen und erfahit so das Ge- 
wicht der bei der Veibrennung hinteibliebenen Asclie, ohne erne 
Verumeinigung mit Kupferoxyd besoigen zu mussen, das sonst so 
leioht in das ScliiSchen fallt und die Ascbenbestimmung wertlos 
macht Das Sobilicben wird nunmelii noch voi dem Geblase heftig 
bis zui Gewichtskonstanz gegluht und wieder gewogen Dei Ge- 
wiclitsveilust entspiicbt der Koblensauie, die noch vom Kalk zuiuck- 
gehalten woidon ist, wahiend die hinterbleibende Asche aus remem 
Calciumoxyd besteht 

Meist wild man den zweiten Weg einschlagen und vermischt 
die Substanz im Schiffchen entweder mit Kaliumbichromat (Wisli- 


B J pr (1) 108, 208 (1869) 
2) C 1874, 439 
8) M 4, 27 (1883) 
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cenu&i), mit Chromoxyd (Schwarz und Pastiovich^), Kupfer- 
phosphat (Gaultier de Claubiy’), Wolframsauie (Cloez'^) oder 
I^eselsaure (Sohaller®), wemger gut Antimonoxyd oder Boraaure 
(Prcmy) 

Wenn man alsdaim eine gewogene Menge l B ICicselsaure, 
Wolframsaure odei Chromoxyd nimmt, so kann dutch Zuiuckwagen 
des Schifichens die Menge dei in dei Substanz voihanden gewesenen 
Base bestimmt werden 

Am meisten hat sich eine Mischung von Bleicliiomat mit 
Kahumbichromat bewahrt “) 

Zui Analyse des stark asche(baryt jhaltigen und hygioskopi- 
schen, bei 110“ getiockneten Sapomns geht z B Rosenthalei’) 
folgendeimaBen vor 

Die Wagung wird m einem Ideiiicn durch einen Gummistopsel 
verschlieBbaien Reagensglase vorgenommen, dessen Boden duioh 
Ausblasen so dunn gemacht war, daB ei leicht duiclistoBen werden 
koiinte Auf den Boden des Glaschens komrat eine Sohioht des 
Bleioliiomat-Kaliumbioluomatgemisches, dann wird das veikorkte 
Glasohen tariert, das Saponm hinemgefuUt und wiedei miter Ver- 
sohluB gewogen Auf das Saponm kommt nun wiedei Chiomat und 
wird mit demselben duich Schutteln gemischt Hieiauf viid das 
Glasohen mit einem ausgogluhten Kupferdiaht umwiokelt — um ein 
Ansohmelzen an das Verbrennungsiohi zu veihindern — und nach 
dem Entfeinen des Stopsels rasch m das Veibiennungsiohi ein-’' 
gesohoben, das erst halb mit Kupferoxyd gefuUt ist Nun wird mit 
emem Glasstabe der Boden des Glaschens dmohstoBen und das Rohr 
zu Ende gefuUt 

Die Elementaranalyse der Doppelveibindungen von Antimon- 
pentachlorid nut organischen Substanzen beieitete Rosenheim und 
Lowenstamm®) zum Teil uberhaupt unuberwmdliohe Schwieiigkeiten 

Wie bei der Analyse von Substanzen, welche sonstige anoiga- 
nische Bestandteile enthalten, zu verfahren ist, wird bei der Be 
sprechung dei Bestimmung diesei Elemente angefulut 

6 Analyse hygioskopischcr Substanzen 

Die Veibiennungen des Rhodophyllins fuhrten Willstatter und 
PfannenstieP) in Rohien von Quaiz und BergkiystalD“) 


i) Ann 116, 13 (1873) 

B 18, 1041 (1880) Siehe auch S 276 
3) C r 16, 646 (1842) 

*) Bull (2), 1, 260 (1864) 

“) Bull (2) 2, 414 (1864) 

'>) Benediot, Elementary organic analysis, S 70 — Eies , 6 \ufl , 2, 29 
’) Arch 243, 498 (1906) 

8) B 36, 1124 (1902) 

0) Ann 368, 232 (1908) 

1°) Siehe S 163 
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aus, und zwar mit Rucksicht axif che Aschenbestimmung im Platin- 
sohiffchen 

AHe Wagvmgen der Substanz muBten, weil sie trocken sehr 
hygroskopisch ist, duich Difterenzwagung aus verscbbeBbaien Wage- 
glasern ausgefubrt warden, und zwai ohne 
Umfullung in denselben GefaBen, in denen 
die Substanzen auoh getrocknefc worden waien 
Es lat zvveckmaBig, dafui birnenformige Kolb- 
ohen (Inhalt ca 20 com) mit einge&chliffenem 
Aufsatz /um Evakuieren und Stopfen anzu- 
wenden (Eig 106) Die Eoim dor Wagekolb- 
clien ist dafur wiobtig, daB sicli die Snbstanzen 
olme Verataubung m daa Scluftolien oder in 
das Miscbrohr ausschutten lasaen Zur Trock- 
nung waren die mit RhodophyUin beachickten 
Kolbchen in Badern von 106 — 140“ Tag und 
Nacht mit der Pumpe m Verbindung In die 
evakuieiten GefaBe laBt man naturlich dann die Luft langsam durch 
Trockenapparate wiedei zutieten 

Um bei der Elenientaranalyse sehr hygioskopiachei Substanzen 
die Beslimmung, namentlich des WasserstofEs, mogliclist genau aus- 
fuhien zu konnen, wagt Stem*) die nur an der Luft oder im Ex- 
siccator getrocknete Substanz im Scliiffchen ab und bringt dieses in 
die zur Elenientaranalyse vollstandig vorgerichtete Verbrennungsrolue , 
daunt der Versuch durch* die Waimeleitungsfahigkeit dei Bleclninne 
nicht gefahrdet werde, ist es zweckmaBig, letztere nur so lang zu 
nehmen, als die Kupfeioxydsclucht leioht, und die Stelle untei dem 
Schifichon frei zu lassen Nachdem die Diohtlieit des Appaiats ge- 
pruft ist, steokt man in einem Abstande von 10 cm hintei dem 
Scbifichen einen odei zuei Brenner an und leitet einen auf diese Weise 
erhitzten, vollkommeii trockenen Luftstiom langsam uber die Substanz 
Gewohnliob erschemt sebi bald Wassei m der Chloicalcmmroln e und 
verschwindet nach einiger Zeit wiedei, ohne auch bei etwas starkeier 
Erhitzung des Luftatromes und Abkuhlung der Kugel der Cliloi- 
calciumrohie durch Ather wiedei zum Vorschein zu kommen Der 
Apparat wird nun wiederum auf seme Dichtheit gepruft und die 
emzelnen Teile gewogen Die Wagung des Kaliapparatea nut dazu- 
gehoiigei Kalirohre laBt eikeimen, ob erne Zersetzung dei Substanz 
stattgefunden bat, und die Gewicbtszunalime der Cbloicaloiumrobie 
eigibt den Wassei gebalt Zeigte sicb in einem Ealle gai kern Wasser 
in del Cbloicalciumiolne, so ist die Wagung mchtsdestoweniger vor- 
zunebmen, da es bei geiingem Wassergehalte der Substanz odei boberer 
Tempeiatur des Luftatromes vorkommen kann, daB kein Wassei m 
der Kugel verdicbtet wird Wabtend dei Wagungen gebt der Luft- 
etrom, ohne eihitzt zu weiden, ununterbrocben duicb die Robre, 



Fig 105 


*) Z anal 5, 33 (1866) 
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iind feobald sie ausgefuhrt smd, kaim die Verbiennung der nun 
trockenen Substanz begimien Anstatt dutch Abkuhlung dei Chlor- 
calciumrohre zu prufen, ob die Austrooknung voUendet isfc, ist ea 
sicherer, nach der Wiederanfugung aller Apparate erne Zeifclang zu 
erhitzen und zum z-weiteninal, diesmal jedoch nui die C!hloroaloiuin- 
rohre, zu wagen 

In Fallen, wo eine hoheie Temperatui notig ist, um daa ohe- 
miach gebundene Waasei auszutreiben, hangt man an vier dunnen 
Drahten em Kupferblech zwischen Biennei und Bohre an der SteUe, 
wo das Schifichen steht, auf, schiebt ein Thermometer dazwischen 
und ateckt emen Brenner unter dem Bleche an Die Temperatui 
in der Eolire ist selbstveistandhch etwas mediiger als die Angabe 
des Theimometeis 

7 Analyse explosivor Substanzen 

Ofimals lassen sich explosive, namenthch auch hoch nitrierte 
Elorpei anstandsloa verbrennen, wenn man fui genugende Verteilung 
del Substanz im Rohre aorgt,^) erne lange Kupfeispirale vorlegt und 
sehr langsam erhitzt *) 

Man verwendet alsdann em 15 cm langes SchifEchen aus Kupfei, 
und bringt die mit pulveitormigem Kupfeioxyd gemisohte Substanz, 
von del man moht aUzuviel (0,1 — 0,2 g) verwendet, m demselben 
unter, wobei man zwischen je zwei Stiecken von Substanz -|- femem 
Kupferoxyd emen „Damm“ von kornigcm Kupferoxyd bringt 
(Jackson und Lamer®) 

Pikrinsaure, Pikiamid und verwandte Koipei lassen sioh leicht 
und ohne Verpuflung verbrennen, wenn man sie mit ihiem drei- bis 
vierfachen Gewichte an fern gepulveitem Quaiz mischt (F G Bene- 
dict^) 

Murmann®) empfiehlt 7 — 10 cm lange, 1 — 1,3 cm bieite Vei- 
biennungsschiffchen aus Porzellan mit 10 Abteilungen (Queiwanden®) 
Beim Schmelzen muB jeder Teil dei Substanz in jener Abteilung 
verbleiben, in welcher ei sich befand und kann sioh lucht m den 
nooh nicht geschmolzenon Teil wie in emen Docht hmemziehen 
Wnd die Tempeiatui dei Zersetzung erieicht, so tiitt letzteie nur 
bei einem klemen Teil em und ist deshalb unscbadhch, selbst bei 


1) Schwurz, B 18, 669 (1880) — Eder, B 13. 172 (1880) — Ja- 
nowsky, M 6, 462 (1886) — 9, 830, 1888) — Leemann und drand- 

mougin, B 41, 1296 Ann (1908), 

3) Harnes und Wei0, B 37, 3432 (1904) 

'^) Am 18, 070 (1896) 

^) Am 23, 340 (1900) 

5) Z anal 36, 380 (1897) — Scholl, Ann 338, 32 (1904) — Die Sohift- 
chen haben nur den hTachteil gioBei Gebreohlielikeit 

“) Zu bezieben von Lenoir u Eoistei, Wien IV, Waaggas&e 6 
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lebhatter Verpufhmg Man kann aucli jeden zweiten Abteil des 
Sobifichens leei lassen und mdifferente Stoffe zumischen 

Nochbii&anteieKorper, wie Nitroglycerin, wei den naoliHempeN) 
im Vakuum verbiannt Diese Metbode gestattet die glelobzeitige 
Bestimniung des Stickstofis 

Deraitige SprengstofEe wild man indessen zweckmaBigei ant 
nassem Wege zersetzen Es genugt daher bier wolil dei Liter atui- 
lunweis auf das Verfabien, docb sei oines Kunstgiiffes gedacht, den 
Hempel anwendet, urn bei Gegenwart von leicht fluchtigen Sub- 
stanzen die Evakuation des Rohres obne Verluate durohfuhien zu 
konnen, und dei aueb sonst Voiteile bieten wird^) (Eig 106) 

Man blast aus emei dunnen Glasiohro Kugeln mit zwei capillaien 
Ansatzrobren, und saugt mit dem Munde von c aus in b etwas 
einer gesobniolzenen Metall-Legierung von 10 Teilen Woodschem 
Metall (2 Teile Cadmium, 1 Teil Blei und 4 Teile Zinn) mit 2 bis 
3 Teilen Quecksilbei Erne derartige Legierung erstarrt in der 
CapiUaie sofoit, obne dieselbe zu zersprengen, zu emom glanzenden, 
fest anbegenden MetaUfaden Dei Scbmelzpunkt dieser Legierung 
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ist nocb iiesentbcb niediigei als dei des Woodsclien Mctalls, der- 
selbe liegt zwiscbcn 60 — 60“ C (Wo odgcbos Metall allein zeispiengt 
berm Eretaiien die Glaswandungen ) 

Von der so voigericbteten Glaskugel sobneidet man das Rohi- 
ende c bei d ab, kneipt mittels Zange so viel von dem mit Metall 
eifuUten Capillarfaden ab, daB der Ideme absobbeBende Metallzvbndei 
1 — 2 mm lang ist, und fullt dieselbe von d aus auf die gewohnlicbe 
Alt — durch Envarmen und Abkuhlen — mit dei zu unteisuchen- 
den Elussigkeit an Hieiauf aclimilzt man den Capillarfaden bei d zu 

Eine deraitig doppelt gescbwanzte Glaskugel gestattet nun das 
Evakuieien dei Verbiennungsiobie, obne daB wabiend diesei Ope- 
lation von dei zu untersucbenden Flussigkeit etwas veidanipfen 
kann imd ermogbobt em bebebiges, sicberes Offnen dei Kugel durcli 
gelindes Eiwaimen des die Legierung entbaltenden Endes dei 
CapiUare. 

Bel sell! leicht fluchtigen Substanzen macbt man diese CapiUaie 
10— 12 cm lang, so daB dnich dieses Erwarmen die Elussigkeit in 
der Kugel niclit zum Sieden kommt 


1) % anal 17, 109 (1878) 

2) Siehe S 200 

Ahnlithe Vomchtungen Fiancesooni und Cialdea, Gaza 34, I, 
440 (1904) — Maiek, J pi (2) 78, 366 (1904) — Dimroth und Wish- 
oenus, B 38, 1575 (1906) — Dimioth, B 39, 3910 (1906) 
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8 Modifikatioiien des Liebigschen Verfahiens 
A. Veitoiennung nach Fiitz Blau.i) 

Als AbsoiptionsgefaBe daenen em Chlorcalciumrolir, im Mini- 
mum 30 g ChlorcaJcium enthaltend, und zwei U Roluen, ]e zu 
rait Nationkali (nioht unter 20 g), zu */, mit Chlorcalcium gefuUt 
Das zweite Natronkalkrolir luinmt m dei Regel um liockstens 1 mg 
zu, kann also sehr oft benutzt iverden, im eraten ist der Natronkalk 
nach jeder Analyse zu eineuern, daher dasselbe z-weokmaBig nut gut 
eingeschliSenen Glasstopseln veisehen ist An die Absoiptionsiohien 
schlieBt sioh ein Schwefelaauie enthaltendei , ca 1 dm hohei Indi- 
katoi von mogbchst klemem Volumen, endbch tolgt eine unten tubu 
herte Maiiottesche Flasohe von 2 Litei Inlialt, die unten mit eineni 
Hahn versehen lat 

Das Veibiennungsrohr enthalt eine Schicht von etvaOOcm 
Lange, vom voideien Ende des Ofens bia 26 cm vom hinteren Ende 
desselben reichend, von festgeiollten, gut anhegenden Kupfeidraht- 
netziollen Die Drahtnetze (etwa 6 von ]e 10 cm Lange) weiden, um 
besonders virksam gemacht zu werden, vor dei eisten Veibrennung 
zuerat im Sauerstoffatiome oxydiert, datm im Wasseistoft- oder 
Alkoholdampfstiome reduziert und nun nochmak oxydiert Das 
Kupfeidiahtnetz enthalte ca 75 Drahte von 0,3 mm Duichmessei 
auf den Dezimetei Dickere Drahte zeifallen viel leiohter 

Hat man auf Halogen Rucksicht zu nehmen, so ist die vordeiste 
Kupferdrahtnetz&pirale duich eine Silbeidiahtnetziolle zu eisetzen 

Das Rohi lagt 19 cm aus dem Ofen lieiaus, 6 cm vor dem 
letzteren beginnend und 3 cm vor dem Kaiitschuk, dor das Chloi- 
caloiumiohr tiagt, endend, wird eine 10 cm lange Schicht leinen 
kormgen Bleisuperoxyds zwischen zwei ganz sohmalo Kupferdraht- 
netzroUchen eingeschlossen Das Bleisupeioxyd dient zui Absorption 
von Stickoxyden und schwefligei Same kann also untei Umstanden 
entbehit weiden 

Das hmteie Ende des Rohres tiagt mittels ernes einfaoh ge- 
bohrten Kautsohuks ein T-Rohi, dessen seitlicher Ansatz o zui Luft 
lesp Sauerstoffzufuhrung dient Dei hoxizontale Schehkel b ist 
10 cm lang und hat ein Lumen von etwa 3 mm Diirch denselben 
ist ein dickei Eiseii- odei Ivupferdiaht, der gegen die Spitze zu vei- 
jungt und liackig gekiummt odei, wue Fig 99 zeigt, ausgeschnitten 
isi, gesteckt und mittels ernes dickwandigen, englumigen 4 cm langen 
Kautsckukschlauches, der zugleich ubei das Rohr b und ubei den 
Stab o geschoben ist, so mit b veibunden, daB ei das Verbrennungs- 
rohi von dei auBeren Luft volhg absehheBt, zugleich aber mit nur 
geringer Reibuiig, die noch durch Embringen einer Spui Fedei 
weiB (Magnesiumsilicat) m den Schlauch verimgeit weiden kann, 


1) M 10. 367 (1889) 
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nachi Belieben uuierlialb b bin und her geschoben weideii kann 
(Eig 107) 

Der Drabt babe eine Lange von m, sein backiges Ende ist 
dazu bestxmmt, in die Ose des Veibrennungsschiffcbens (am besten 
Platinscbiffoben) eingefngt zu werden Daduich wild es ermogbcbt, 
daB da? ScbifEohen bei voUigem Luftabschlusse von auBen im Rohie 
versoboben werden kann 

Zur Ausfuhrung der Analyse wird, wabrend em Luftstiom 
durob das Rohr streicbt, das Bleisuperoxyd mittels eines klemen, 
langs des Robres verschiebbaien Luttbades, auf 160— 180" 0 erwaimt, 
der hintere Ted des Ofens dagegen vor der Hitze des voideren, bis 
ungefabr 6 om ubei das ICupfer Innaus zum lebhaften Gliiben go- 
braobten, dmcb Heiausnebmen dei Eiaenkeine bis auf einen oder 
zwei ganz hmten beflndbcbe und (bei flucbtigen Substanzen) duich 
einen Asbestscbirm gescliutzt 

Glubt der Ofen, so verden die wabrend des Anbeizens gewogenen 
Absorptionsappaiate angesetzt, das Schifloben eingefulnt, angebaokt, 
der Indikatoi niit dem Aspnator verbimden und vorsichtig der Hahn 
des letzteren geoftnet, uides so weit, daB ei in gleiober Zeit mehr 
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Luft wegzusaugen imstande ist, als ibm wabrend der Veibrennung 
]e zugefubit werden kann Man veibrennt in einem Luftstiome, dei 
stark genug ist, um ein allzu weites Zurucksubbmieren der Substanz 
Oder von deien Zersetzungspiodukten zu verbmdein 

Das ScbiSoben wud gleiob so weit vorgescboben , d^tB die Vei- 
biennung begmnen kann, und in dem MaBe, als der Gang derselben 
trager wud, vorgeruckt, schbeBbcb bis in den glubenden Teil des 
Robres Sollte die Veibrennung zu lasch werden, so zieht man das 
Scluffcben entspiecbend weit zuruck Nacb und nach verden die nocb 
feblenden vorgewaimten Eisenkerne eingeschoben, zum Gluhen erlutzt 
und der Luftstiom durcb emeu kraftigen SauerstoSstrom ersetzt 
Ist das Kupfer vollstandig oxydieit, was sicb durob einen 
lascberen Gang der Blasen durcb den Indikator bemerkbcb maobt, 
so wmd wieder Luft emgeleitet, ohne daB man das Auftreten des 
Sauerstofls beim Indikator abw'artet Der Aspirator wud abgenommen 
und nach kuizei Zeit eist der Saueistotf, dann die nachstromende 
Luft, duicb die Spanreaktion nacbgewiesen 

Das im voidersten Teile des Robres kondensieite Was&er iviid 
W’abrend der zweiten Halite der Verbrennung dmcb Verschieben des 
Luftbades ms Chlorcalciumrohr getrieben 
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Die Verbrennungsdauer, gerechnet von der Einfuhrung des 
Sobiffchens bis zm Abnahme der Absorptionsappaiate betragt bis 
bochstens Stunde Blau hat sogai Benzoesaure nach seinem Ver- 
fabren in 10, Rohr/ucker in 14 und Napbtbabn in 24 Minuten nut 
vorzugbchem Erfolge verbrannt 

Haber und Grinbeig^) adoptieren das Pnnzip der Verbrennung 
naob Blau fui die Elementaranalyse von Steinkohlen Zum Vei- 
solueben des Scbiffcbens benutzen sie einen Kupferdrabt, an den 
vorn ein Platindiabt mit hackig umgebogener Spitze angelotet ist, 
velcbe in den Henkel des benutzten PorzeUanscbilfohens eingieift 

B. Methode von Lippmaiin und Plelfiiioi.-) 

Zur Verbiennung bedient man sicb, wie Kopf er ’) angegeben, 
eines 70 cm langen und 1 5 — 2 cm weiten Veibrennungsrobres 
(Eig 108) Bei a kommt zunaohst ein Pfropf aus Tiessensilber, bierauf 
stopft man vorsicbtig untei Zubilfenahme eines Glasstabes erne 
20 cm lange Sohicbt Kupferasbest, bei b kommt wiedei em Pfropl 
aus Tressenailber oa H/j — 2 om lang und diobt an diesen ein Pfiopf 
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aus Asbest Man erbitzt nun die Stelle a b zu scbwaobei Rotglut 
und leitet von c aus einen langsamen, trookenen Luftstrom duich 
die erbitzte Rohre Nachdem fast aUes Kupfei oxydieit ist, leitet man 
zur VoUendung der Osydation Saueistoff durob, bis man denselbcn 
bei d nacbweisen kann Man fuUt, wenn das Robi erkaltet ist, von 
0 bis d eine 6 cm lange Scbicbt Bleisuperoxyd, das man durcb Aus- 
kooben von Mennige mit Salpetersame, Waschen und Trooknen ei- 
balten hat und verschlieBt bei d mit emem Asbestpfropfen Die Stelle 
0 d wild dreimal mit Messingdiahtnetz umwickelt, ebenso scbutzt 
man die Rohie bei a b bis zur Halfte mit Messingdiahtnetz Die 
Verbrennungsiolire ist nun bis auf ihre vollstandige Austiooknung feitig 
Als Verbrennungsofen dient der von Kopfer vorgescblagene 
mit einigen kleinen Abanderungen 

Die an dem Ofen angebiacbten Verbesserungen smd aus Fig 109 
eisichtbch, so wurde dei eine Schirm samt der dazugeborigen Wand 
weggelassen Die Wand bei D ist m der Weise duiclisohmtten, dafi 
man den Bienner c auch aus dem Ofen heiaussclueben kann, ebenso 
wurde die ruckwartige Wand ganz weggelassen Hat man sehr 


0 Z anal 86, 561 (1897) 

=) M 7, 9 (1880) — Ch Ztg 27 810 (1903) 
») Z anal 6, 169 (1866) 
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fluchtige Substanzen zu veibiermen, so ist daiauf zu achten, dafl die 
Brobie bei 0 nicbt zu heiB u^erde, was namentbch bei dor Einfulnung 
dor Substanz mclitig ist Man eisetzt m solchen. Fallen den Schiim 
bei B durcb einen sololien von Asbest 

Nacbdem der vordore Ted des Robres zui Rotglut, das Blei- 
supeioxyd auf 150—200“ C eihitzt und Sauerstofi langere Zeit durch- 
geleitet worden ist, fubit man die Substanz im Scluficlien lascli em 
und naberfc letzteiem die K.upferdrabtnetzbpnale Man erliitzt nun 
diese nut Hdfe des Brenners c (Fig 109) und sclireitet langsam voi- 
warts, sobbefilicb wird der Teil des Gla&rohres, no die Substanz 
sich befand, noohmala duicbgeglubt Feste Koixioi veiden im 
Porzellanschiffobeu mit Bleicbromat ubeideckt oder geniengt Niedrig 
siedende Flussigkeiten weiden im offenen Glabkugelohen, scbwei 
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fluobtige bingegen im Scbiffohen gewogen, vorausgesetzt, claB dieses 
siob in emem gut veisohlieBbaren Prapaiatenglase bebndet Bei Cyan- 
veibindungen, wie Schwefeloyankabum, C^ankaliuiu, Feiiocyankalium 
muS die Substanz luit emem Gemenge von 1 Ted Kabumbichiomat 
und 10 Teden Bleicluomat im Acliatmorsei gut gemengt weiden 
Die Elementaianalyse selbst dei koblenstoffreicbstenVeibindungen 
jst nacli G /2 Stunden bequeiu beendigt, so dafi man leicht viei Vei- 
biennungen tagbch mac-ben kann, da uaoh beendigter Analyse das 
Rohr sofort fui die nacbste bereit 1 st 

Den Kupferoxydasbest beieitet man sich duicb Reduktion emer 
sobv efelsatuen Kupfeisulfatlosung mit Zink Das gut ansgcnascbene 
Kupfer nird im Morsei verrieben und dann mit Asbest geschuttelt 
und im SauersloSstrome ausgegluht 

C. Method© von M. Dennstedt, 

Dei zuerst von Kopfer veiwirkbchte Gedanlce, die Veibi ennung 
oigainsober Stoffe im Sauerstoffatrome mit Platin al& Kata- 
lysator untei Vexmeidung von Kupteroxyd, Bleicbromat oder ahnlicben 
.jSaueistodieservoiien' mit nur wenigen Flammen m einom einfaohen 
Ofen duiclizufubien, ist uedei von Kopfer selbst uocb von semen 
Naohfolgein bis zu den letzten Konsequenzen verfolgt woiden 

Indem Kopfer irrigerweise den bei manchen Stoffen eintieten- 
den MiBeifolg auf mcht genugend feme Vertedung und nicht ge- 
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nugend lange Solucht des Platms zuruckfuJirte, vertausclite er den 
anfangs m kurzer Strecke benutzten Platmmolu mit einer langen 
Sckicht Platinasbest 

Die spateren „Verbe8serer“, wie Lippmann imd PleiBner^), 
von Waltbei^) u a , entfernten sioh noch weiter von dem urspnmg- 
hchen Gedanken, indem ue das Platm wieder durcb Kupferoxyd in 
unnotig femer Verteilung z B m Gestalt von Kupferoxydasbest er- 
setzten Es sei scbon bier erwabnt, daB sicb auoh fnr ie gleicb zu 
bescbreibende Dennstedtsche Methode abnbohe ,,Verbesserer“, die 
das reine Platm wieder durcb Kupferoxyd usw ersetzen wollen, ge- 
f unden baben, z B Marek®) 

Erst durcb Dennstedt ist unwiderleglicb testgestellt woideii, 
dafl bei ubersobussig vorbandenem Sauerstoff eine ganz germge Menge 
Platm Oder Palladium, sei es in Form von Blech oder Dralit oder 
in Gestalt des zuerst von Zulkowsky undLepez*) vorgesoblagenen 
Platinquarzes genugt, um den Wasserstofi und Koblenstofi orgam- 
soher Stoffe voUstandig zu Wasser und Kohlendioxyd zu verbrennen 
Er bat ferner gezeigt, daB es zui Absorption der bei dei Veibrennung 
stiokstoShaltiger Stoffe ontstehenden Oxyde des Stiokstoffs niolit 
notwendig ist, das Verbrennungsiohr m semem ganzen Quersobnitt 
mit Bleisuperoxyd odei Bleisuperoxydasbest auszufuUen, sondern daB 
dazu wenige Gramme reines Bleisuperoxyd in Poizellanschiffcben 
verteilt genugen, sofern diese angemessen erbitzt werdeii, was in 
einfaobeier Weise als in emem eisernen, mit Thermometer versebenen 
Kasten, wie Kopfer vorsohreibt, geschehen kann Er hat feiner 
gezeigt, daB das Bleisuperoxyd in derselben geiingen Menge nicht 
nur fur die Absorption der Oxyde des Stiokstoffs, sondern auob fur 
die vollkommene Absorption der Oxyde des Scbwefels und von Obloi 
und Brom durebaus geeignet ist 

Die Bedmgungen, unter denen diese Absorptionen zuverlassig 
vor sicb gehen, sind von ihm m Gememsobaft mit E HaBler®) 
festgelegt worden Em die Absorption des Jods lat von Denn- 
stedt das molekulare Silber, ebenfaUs in dunner Solucht ini Schiff- 
cben, eingefubrt worden Da sicb die vom Bleisuperoxyd in Eorm 
von Bleisulfat zuruckgebaltenen Oxyde des Scbwefels, ebenso die 
Chlor- und Bromverbindimgen des Bleis, wie endlich aucb das m 
Eoim von Jodsilber zuruckgehaltene Jod aus den Absoiptionsmitteln 
leicht und vollkommen extrahieren lassen, so konnte zugleiob mit 
del Verbiennung die gleiclizeitige und genaue Bestimmung von 
Sohwefel und Halogen m oiganischen Stoften verbunden werden 

Auf Grund dieser Beobacbtungen und Erfahrungen ist von 
Dennstedt in lang 3 abriger Arbeit — die erste Veioffentlicbung ge- 


b Siehe S 169 

2) Ph 0 H 46, 12, 609 (1904) 

3) J pr (2) 78 359 (1906) - 74, 237 (1906) 
*) M 5, 538 (1884) 

o) Z anal 42, 417 (1903) 
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Bcliali im Jahre 1897 — zuersfc allein, spater mit wenigen Mitarbeitern, 
von denen hauptsaclilicli S' HaBlei und Th Klunder zu nennen 
Sind, die Methode der sog „vereinfacliten Elemental analyse" odei 
,,K.ontaktanalyBe“ ausgearbeitet worden, die nunmelir emcn solcben 
Grad der Vollkommenheit erfeiclit hat, daB imt deraelben Apparatur 
alle Substanzen von bebebigei Beschaflenlieit, von den leichtest bis 
zu den sohwerstfluchtigen, unter gleichzeitiger Bestimmung von 
Kohlemtoff, Schwefel, Chlor, Brom und Jod mit absolutei Genauig- 
keit, die von kemer anderen Methode ubertroffen wird, analysiert 
werden konnen 

Eine weitere Einnchtung, die auch die gleichzeitige Bestimmung 
des Stiekstofts gestattet, wird S 197 £f besohrieben 



Es ist hier nicht der Oit, das ganze Verfabren in voller Aua- 
fuhibchkeit za beschreiben, es wird genugen, in kuizen Zugen das 
Biinzip unter Vorfuhrung einiger Abbildungen zu erlautern, im 
ubrigen auf die Dennstedtsohe Anleitung zui vereinfachten Ele- 
mental analyse, 2 Auflage, Hamburg 1906, Otto MeiBners Veilag, zu 
verweisen 

Das 86 cm lange Veibrennungsrohi (am besten aus Quarzglas) 
hegt in einem emiachen eisernen GesteU, das gestattet, einzelne 
Stellen oder auch das ganze Hohr mit eisernen, asbestgefutteiten 
Dachern zu bedecken Als Kontaktsubstanz dient entweder remer, 
nach Zulkowsky und Lepez hergestelltei Platmquarz odei ein Stuck 


1) Siehe fomer Dennstedt, B 41, 600 (1908) ~ Cli Ztg 82, 77 (1908) 
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zusammengerolltes Platmblech — Platmlocke — odei em aus Platin- 
blechstreifen. zusammengeschweiBter Platinstern^) Bie etwa in der 
Mitte dea Rolira liegende Kontaktsubstanz wird nnt einem starken 
Bunsen- oder Teclubrennei (Verbrennungaflamme) erbitzt In den 
vorderen Ted des Bolira weiden bei stiokstoff-, schwefel- und halogen- 
baltigen Stoflen die mit Bleiauperoxyd oder molekularem Sdber be- 
schickten Porzellanschi&ohen geschoben und dieser Toil des Robra 
durob ein Plammenrobr mit etwa 20 — 26 Plammen auf angemessene 
Temperatur — 300® — erbitzt 

Die allmabbcbe Vergasung der im hinteren Tede des Rohrs be- 
findlioben Substanz geacbieht durch emen Bunsenbrennei (Vcrgasungs 
flamme) 

Die einzigo Scbwiengkeit der Methode bestebt in der nchtigeii 
Abstimmung zwiscben Vergasung und SaueistoSstrom , unter alien 
Umstanden muB in jeder Phase der Verbrennung der Saueistoff im 
Ubeisohusse vorbanden sein Das wird dadurch erreioht, daB die 
Vergasung nicht unmittelbar im Verbrennungsrohr, sondein m einem 



Fig 111 

Einsatzrobr vorgenommen wird, daa mit einer CapiUare durch den 
hinteien Stopfen ins Pieie fuhrt Mit Hilfe eines T-Stuckes wird 
der Sauerstoft einmal in dieses Einsatziobr und zweitens direkt in 
das Verbrennungsrohr geleitet, der Sauerstoff ist also m einen Ver- 
gasungsstrom und emen Verbiennungsstrom getrennt, und man hat 
daher die Geschwindigkeit der Vergasung und somit der Verbrennung 
voUstandig in der Hand Die Eig 111 zeigt erne sohematisohe Ab- 
bildung dieser Einnchtung Der aus einem Trockenturm kommende 
Saueistoff geht fur den mneren Strom duich den Blasenzahlei mit 
eimgen Tropfen Schwefelsaure, fui den auBeren Strom nooh einmal 
durch ein kurzes Chloroalciumrohr 

Eur selir liuchtige Substanzen wird diese doppelte Sauerstoff- 
zufuhrung durch ein einf aches, hinten gesohlossenes Einsatziobr 
(Eig 112) ersetzt, fur nur unter Zersetzung bei hoher Temperatur 
fluohtige Stoffe (Zucker, EiweiB, Stemkohle) kanu vorteilhaft ein 
hinten offenes Einsatziobr mit Einschnmung henutzt weiden (Eig 113) 
Die Substanz wird m dreiteibgen, porosen Porzellanscbiftcben, 
die die regelmaBige Veigasung eileiohtern, abgewogen und in das 


1) Von Hf 


j, Hanou, zu beziehen 
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Emsatzrohi geschoben, der voidere Ted des Einsatziobrs wird mit 
emem Glaastabe aus sohff'erschmelzbarem Glaae ausgefullfc und auf 
diese WeisQ der Raum, wo sicb ein verpullendes Gemenge von 
Sauerstoff und biennbarei 
Substanz bdden bonnte, 
auf em Mmunum redu- 
ziert Den Veilauf dei 
Vergasung und damit dei 
Verbiennung erkennt man 
ainAufgluheii derKontakt- 
substanz oder auch an 
emer kleinen Flamme in 
der Mundung des Einsatz- 
rohis — dieses nicht 
immer entstebendoj oft schwer erkennbare Elammohen darf niemels 
aus dem Einsatzrobr lieraustreten — oder endliob an dem sioh ver- 
dichtenden Wasser am voideren Teile des Verbrennungsrohrs 

Da das Scluffehou mit irgendwie verstaubenden Substanzen, 
wie Kupfeioxyd usw , mebt in Beiulirung kommt, so gibt seme 
Gewiobtszunahme die Menge etwa vorhandenei Aschebestandteile, 
Platin, Gold usw mifc absoluter Genauigkeit, so daB aucli diese 
Bestimmungen mit der Veibrennung in emer Operation gesoliehen 
konnen 



Fig 113 



Als Absorptioiisapparate (Eig 114) dieneu fur Wassei das ge- 
wobnliehe, aber mit emgenebenen Stopseln versebene Clilorcalcium- 
robi, fur die Koblensaure Natronkalkapparate in „Entenform“ oder 
, ,Stempelform“ usw, die oine so groBe Menge des Absorptionsmittels 
fassen, daS es fur 20 — 30 Verbrennungen ausreiobt Das erlaubt 
wiedei, die Apparate mit Sauerstoff gefullt zu wagen und sie dauernd 
damit gefullt zu lassen, so daB ibr Endgewicht gleich wieder als 
Anfangsgewicbt fur eine neue Verbrennung dienen kann 

An die Absoiptionsapparate sobbeBt sicb em Elasclicben mit 
Palladiumchlorurlosung, deien Tiubung andeutet, wenn einmal durcb 
mangelnden Sauerstoff die Verbrennung unvollstandig geblieben ist, 
solobe Analysen aind zu verworfen 
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Fur die Bestimmung 
des Sohwefela und der 
Halo gene wird das voige- 
legte Bleisuperoxyd imt reiner 
Soda oderNatriumhydroxyd- 
lobung, fur die Bestimmung 
des Jods das vorgelegte 
niolekulare Silber mit ver 
dunnter Cyankahumlosung 
extraliiert und in den Ex- 
trakten Schwefelsauie und 
Halogen nach den bekaunten 
Metboden der quantitativen 
Analyse bestimmb Bei Ha- 
logen, aucb Cbloi und Brom, 
lialtigen aber sfcickstofifreien 
Stoffen kann dieses auch ein- 
faoli aus der Gewiohtszunabme 
des vorgelegten molekularen 
Silbers berechnet werden 1st 
gleiohzeitig Scliwefel neben 
Chloi und Brom vorhanden, 
so wird die alkalische Ex- 
traktionsflussigkeit aus dem 
voigelegteii Bleisuperoxyd in 
zwei Teile geteilt in dem 
einen wird die Schwefelsaure, 
im andein Chlor und Brom 
bostimmt 

1st neben Jod noch 
Schwefel vorbanden so mu6 
auBer molekulaiem Silber 
aucb Bleisuperoxyd voigelegb 
werden es bleibt dann der 
zu Scbwcfeltrioxyd veibren- 
nende Teil als schwefelsaures 
Silber im molekularen Silber 
und laJ3t sicb daiaus durcb 
Wasscr extrabieren 

Nachdem man aus 
dieser wasserigen Losung das 
Silber gefallt hat, gibt man 
das Filtiat nebst dem Wasch- 
wasser zu der Flussigkeit, die 
man durcb Extraktion des 
Bleisuperoxyds erlialten bat 
und fallt mit Cblorbatium 



stl 
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l^ur den Aufbau der Apparate und fur die Ausfuhrung der 
Analyse ist em besonderer Verbrennungstisch oder gar em besonderer 
Verbrennungsraum mcht erforderlich 

Als sebr praktisch hat sioh das auf iS 172 abgebildete tragbare 
Universalstativ (Fig 110) bewahit, das kernel naheren Erlauterung 
bedaif Laboratorien, die mcht uber Leuchtgas, aber uber elektri- 
schen Stiom veifugen, bedienen aicli des fui die vereinfaclite Ele- 
mentaranalyse nmgeanderten Ofena von Heiaeus (Fig 116) 

Endlich sei noch erwahnt, da6 namenthch fm techniscbe Labora- 
torien, die m groBer Zahl Elementaranalyseu von Pioduklen abn- 
bcher Besohaffenheit (Steinkohlen, Sobimerole, Aspbalte u&w ) aus- 
zufuhren haben, em Loppelofen konstrmert worden ist, dei eben- 
falls mifc nur zwei Biennern und dem Flammenrohr gleichzeitig zwei 
Analysen durohzufuhren gestattot (Fig 116) 



Fig llQ 


Das goschildeite Verfabren hat sicb bisber m alien Fallen be- 
■wahrt, es gibt naoh Dennstedt keine oiganische Substanz, 
die eich mcht damit mit absoluter Genamgkeit verbrennen lieBe 
Das Veifahren hat sich auoh m solohen Fallen als brauchbar erwiesen, 
wo die Kupfeioxydmethodeii versagten ’) ’ 

Da keine dei sonst ubhchen Methoden zur Schwefelbestimmung 
in organisohen Substanzen das beaohriebene Verfabren an Einfach- 
heit, Bequemhchkeit und Genauigkeit ubeitufft, so empfiehlt sich 
ibre Anwendnng auch dann, wenn man eine Bestimmung des Wasser- 
stofls und Kohlenstoffs mcbt damit verbmden will, ehenso ist die 
Metbode biauchbar fur anorganisobe Stoffo, z B die Bestimmung 
des Kofalenatoffa im Eisen, des Schwefels m Metallaulfiden, Pyrit, 
in gebiaiichter Gasiemigimgsmasae usw ' ’ 

Veifahren zur automatischen Verbiennung habenDeigl- 
mayi-) und PiegP) angegeben ° 


Busch, B 86. 135 (1903) - B Meyer und 
Spengler, B 88, 442 (1906) Mayerhofar M 28 693 (1007) ~ Siehe 
anch Zaleski, Ans- Ak Wise Krakau 1907, 640 ~ Z 1908 I 1060 
Ch Ztg 26. 620 (1902) — B 86, 1978 (1903) 

48, 136 a908) ~ AbderhalclonundBostooki, Z physiol 
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9 Elementai'analyse auf nassein Wage 
Es 1 st oftmals versucht worden,^) die voUsfcandige Oxydation 
organischei Substanzen auf nassem Wege zu erzielen, indes ist keinea 
dei angegebenen Verfahien von allgememer Anwendbarkeit, abgeseben 
davon, daB naturgemaB bei deraitigen Bestimmungen auf die Ei- 
mittelung des Wasserstoftgehaltes verzichtet werden muB 

Von alien cbesen Veifabien konnto hochstens das Brunnerscbe 
in der Ausfuhrung nach Messinger fur gewisse FaUe (Analyse ex- 
plosive! “), tbaUium- ) oder phospliorhaltigei ■‘) Substanzen) Bedeutung 
haben 

Wenn dasselbe demnach fur die Elemental analyse selbst ent- 
behrholi ist, so wild man sich docli dei Oxydation nacb. Messingei 
fur die Unteisuchung schwefel-, arson-, phosphor- usw haltiger Sub- 
stanzen ofters mit Vorteil bedienen ®) 

10 Elementaranalyse anf elekti’otheiinischeni Wege ”) 

Die Verbrennung organischer Korpei mittels Elektrizitat als 
Warmequelle iind Platm als Sauerstoffubertrager voizunehmen, ist 
zuerst von Devoir’'), dann in ahnhoher Weise von Oser®) veisucht 
woiden Letzteres Verfahren bietet gleichzeitig die Mogbchkeit, erne 
oaloriinetrisobe Bestimmung dei Veibrennungswaime dei Substanz 
ausznfubren — Em von Heraeus®) konstruierter Ofen wird von 
Holde und v Konek sehr empfoblen,^®) auch zum Dennstedt- 
schen Verfaliroii ist deiselbe anwendbar (Siobe Fig 115) 

Breteau und Leroux verfahren m Anlebnung an die Denn- 
stedtsche Metbode folgendeimaBen^^) Dm em Eobr MN aus 
PorzeUan oder geschmolzenem Quarz (Fig 117) wild ein Indium- 
Platindrabt gewickelt, dessen erste Windung bei J an einem starkeren 
Platindraht KJ (der bei N in das Porzellanrobr emgescbmolzen ist) 


C Brunner, Pogg 96, S79 (1866) — Wanklyn u Cooper, B 11, 
1836(1878) — Cross n Bevan, See 68,889(1888) — Messmger B 21,2910 
(1888) — B 23, 2766 (1890) — Gehrenbeok, B 22, 1094 (1889) — Kjel- 
dahl, Z anal 81. 214 (1892) — Kuster und Stallberg, Ann 278. 216 (1893) 
— Kruger, B 27, 611 (1894) ~ Phelps, Silliman (4), 4, 372 (1897) — 
Pritsoh, Ann 294, 79 (1897) 

^) Ann 273, ISl (1893) — Bilti u Stepf, B 37, 4029 (1904) 

8) Meyei und Bentheim, B 37, 2069, Anm (1904) 

‘‘i Dennstedt, Entwickelung usw S 74 
'■) Siehe S 242, 260, 286 

») Siehe feinei Morse und Taylor, Am 38, 691 (1905) — Taylor, 
Thesis, John Hopkins Univ 1906 — Carrasco, Carrasco undPlanoher, 
Atti Lincei 14, II, 008, 613 (1906) — Oazr 86, II, 492 (1906) Dazu Lenz, 
Z anal 46, 667 (1907) 

") Eloktrische Rundschau 47, 88 (1889) 

«) M 11, 486 (1890) 

Pharm Ztg 60, 218 (1906) 

W) Holde, B 89, 1616 (1906) — Konek, B 89, 2263 (1906) 

“) Ch Ztg 81, 1028 (1907) — Bull (4), 3. 16 (1008) — Giral, Ch Ztg 
32. 497 (1908) 

Meyer, Analyse 2 And 12 
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Eleiuentaranalyse 


bcfestigt ist, die let7te Windung ist bei 0 rait dera duich den 
Kantscbnkstopfen C gehenden Platmdraht OP veibunden Die Poi- 
zellaniobro, durch welcbe kem Gasstiom hmduichgelit, stelit rait dem 
Nickelrohi DE mittels der angeloteten Halter m und n m Verbin- 
dnng Duich den elcktiiscben Strom DKJOP (80 Watt) wird die 
Spnale zui Rotglut eihitzt Dag Metallrolii geht durch denStopfen 
C, del daa Veibrennungsrohr AB (Jenaer Glas) verechhefit Die 
Substanz wnd in das Verbrennungsiohr mittels einei Dennstedt- 
schen Rohro mit doppelter Sauerstoffzufuhrung eingebiacht Andie 


Fig 117 

Glasrohre RS sohliellt sieh em capillaiaitigei Ansatz SU Dieser 
ragt durch den hoiizontalen Teil ernes T-Rohres hinduich, das duich 
den die Rohie B veischlieBenden Stopfen fuhrt Durch das CapiUar- 
rohr stromt Sauerstoff in das Einfulirungsrohr, wahrend mittels des 
Ansatzes V des T-Rohres das Einfuhrungsrohi von Saueistoff um- 
spult wnd Das Scliiffchen Z wird mit etwa 16 eg der Substanz 
angefullt und die Absorptiongapparate an daa Rohr DE angeschlossen 
Ist die Platinspirale gluhend, so wnd die Substanz voisichtig eihitzt, 
ibt Bie volhg zersetzt, so wild unter Verstaikung des nineren Sauei- 
stoffstromes die Kohle schnell verbrannt Die Ausfuhiung ist in 
16 — 40 Minuten, je nach der Ait dei Substanz, beendet 

11 Elementarannlyse nntcr Druck nn Antoklavon 
Die Verbrennung in der calorimetrischen Boiabe odei emem 
eigenen Autoklaven auszufuliren, haben Berthelot^), Kroeoker^), 
Eiloart^) nnd Hempel‘) unternommen Letzterei hat einen hand- 
lichen Apparat konstruiert, welcher die Bestimmung des Kohlenstofls, 
Wasserstofis, Schwefels und dei Halogene gestattet Immerlim hat 
das Verfahren voilaufig bloB tlieorotiscbes Interesse 

12 Borechntmg der Analysen 
A. Bestimmung des Kohlenstoffs. 0 = 12,0. 

Man fiudet den Piozentgehalt an Kolilenstofi nach der Gleichung 
~ "jj Oder einfacher mittels der folgenden 
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Faktorentabelle 


Gefuiiden 

Gesuoht 

Faktor 

2 

3 

4 

6 

COj = 44 

C=12 

0 27273 

0 64646 

0 81818 

1 09091 

1 36304 


6 

7 

8 

0 

log 


1 63036 

1 90909 j 

218182 

2 46464 

0 43673 — 1 


B. Bestimmung des Wasseistofffe. H = l,01. 

Der Piozcntgelialt an Wasseistoff berechnet sioh nach der Gleichung 
vermittels der 

Faktorentabelle 


Qetunden 

Qesiioht 

Faktor 

2 

3 

4 

6 

H 30 = 18 02 

Hj = 2 02 

0 11210 

0 22420 

0 33629 

0 44839 

0 50049 


6 

7 

8 

9 

Jog 


0 67269 

0 78469 

0 89678 

1 00888 

0 04960 — 1 


C. Poiinelu, um die Kohlenstofifprozente aiterei Analysen nach 
dem neueien Atomgewicht des Kohlenstoffs zu koriigleien.^) 

Sind fur die Koriektion von alteren Elementaranalysen die 
Originaldetails der Analyse nicbt bekannt, sondern nur die berechne- 
ten KohlenstofEprozente (= Carb ), bo ist, falls den Rechnimgen die 
Atoragewicbtsbestimmung von Berzelius 0 = 76,438 zugrunde liegfc, 
die Korrektur nacb der Gleichung 

log Garb korr = log Garb — 0 00698 
und fui Bestimmungen mit der Zahl von Liebig und Redten- 
baclier 0=76,864 die Korrektur nach der Gleichung 
log Carb korr = log Carb — 0 00357 
in Anwendung zu bnngen 

b L F Guttmann hat „Piozent Tabellen f d Elemeataranalyae", 
Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1904, herausgegeben Sie bieten kaum beaon 
dere Vorteile 

Sohiff, B 7, 781 (1874) — 8, 72 (1875) — Gazz 4, 666 (1874) 


12* 
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Bestimmnng des Stiokstoffs 


Zweiter Abachmtt 

Bestimmung des Stiokstoffs. 

1. Qualitative! Nachweia dob Stiobstoffa 
Beaktiou von Lassaigne.^) 

Man bringt in eine engo und lange Eprouvette 10 — 20 mg Sub- 
stanz und darauf etwa die zehnfache Menge gut abgetrocknetes und 
durcb Emtauchen m Atlier von Petroleum befreites Natrium (oder 
Kalium, das aber im allgememen kerne Vorteile bietet) Man eibitzt 
bis zurn Gluben des Rohrchens und sorgt dafur, dab an den GefaB- 
wanden kondensieite Zersetzungsprodukte wiedor herabflieBen und 
nut dem geschmolzenen Natrium in Reaktion treten kormen 

Man stellt gewohnlich das Rohrohen nocli beiB in em kleines 
Becheiglascben und spntzt aus einiger Entfernung voisiclitig (um 
mobt durch eventuell berausgeachleudertes Natrium verletzt zu werden) 
Wasser erst anf das geschlossene Rohrenende, clann, nachdem das 
Eprouvettohen zersprungen ist, auch in das Innere desselben 

ZweckmaBiger wird es sem, das ubeischuaaige Natrium nacb 
Skraup®) mittels Alkoliol in Losung zu brmgen Wenn die Haupt- 
menge dea Natriums verSchwunden lat, kann man Wasser in kleineu 
Mengen zufugen, "worauf sich der Rest ganz ruhig auflost 

Die resultierende alkalisobe Flussigkeit, die 6 — 10 com betiagen 
soli, wird filtriert, nock etwas Kalilauge zugesetzt und mit niclit 
mehr ala 2 Tropfen kaltgesattigter Eisenvitnollosung und emem 
Tiopfen Eisenchlondloaung einige Augenbhcke zum Kocken erkitzt 
Man laSt erkalten, sauei t kierauf mit nicht zuviel Salzsaure an und 
erhalt nunmekr, falls die Substanz atickatofthaltig war, eine mekr 
Oder weniger stark blaugiun gefaibte Plussigkeib, die beim Steken 
(ev erst nack eimgen Stunden) emen Niedeisohlag von Beilinerblau 
absetzt 

Die Reaktion von Lassaigne ist bei richtiger Ausfuhrung voll- 
standig zuverlassig'^) und ver&agt nur bei Substanzen, die schon bei 
genngei Temperatursteigerung alien Stickstoff verkeren (Diazokorper 


1) C 1 16 , 387 (1843) — Ann 48 , 367 (1843) — Jaoobaen, B 12 , 2318 
(1879) ~ Taubar, B 82 , 3160 (1890) 

®) Naoh Baoh, B 41 , 227 (1908), InBt aioli der Stiokstoagelialt von Ox;y- 
dationsfermenten (Peroxydase) nur mittels Kalium, nicht mit Natrium, erkennen 
^) Pnvatmitteilung — Dasselbe Vertahien gibt anoh Weston, Detection 
of Carbon compounds, Longmans, Green and Go, London 1904, S 2 an 
^) F&lle, m denen dio Methode anscheinend versagt Taohiich und 
Stevens, Arch 243 , 619 (1905) — Ph 0 H 1905 , 601 — Tsohirch und 
Gerderberg, Arch 246 , 101 (1907) 
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Pui den Nacliweis des Stickstofis in derartigen Substanzen dienen 
die unter „Diazogriippe“ — S 869fiF — angefubrten Methoden 

Bei gewiaaen Pyrroldeiivaten laBt indes die Methode in der 
beschiiebenen Ausfuhrungsfoim im Stich Man verfahrl in soloben 
Fallen nach Kebrer*) folgendeimaBen 

Erne kleine Menge dei Substanz wild in die nioht zu kurze 
Spitze eines ausgezogenen, moht zu weiten Glasrobrckens, wie seiche 
zur Reduktion von arsemger Saure durch Kolilensplitteichen dienen, “) 
gebiacht, man klopft einen Kanal nnd erhitzt das Natrium, das sicli 
an der unteren, moht verjungten Stelle des Robrchen befindet, vor- 
siclitig zum Gluhen, derart, daB die Substanz selbst moghchst wenig 
erwaimt wird Hierauf biingt man diese raittels eiuer zveiten kleinen 
Flamme sehr voisiohtig zum Schmelzen und erhitzt in der Weise 
welter, daB die entweichenden Dampfe eben bis zum gluhenden 
Metall, abei kaum ubor dieses hmaus gelaiigen Man laBt die 
Dampfe sioh wiedei verdichten und treibt sie nouhmals bis an das 
gluhende Metall voi Zu rasche Dampfbildung ist zu veimeiden, 
auch darf mcht zuviel Substanz angewendet werden 

Bei Tschirchs Substanzen (Anm 4, S 180) konnte nach dem Bi- 
hitzen mit trockenem Atzkah Pyirol nachgewiesen weiden — AuBer- 
dem kann man hioi den Stickstolf dadurch nachweison, dafl man mit 
Kupfeioxyd im Sanerstoffstrome ohne voigelegte Spiiale veibiennt, 
und die Kablauge mit Diphenylamin odei Brucin pruft 

Immeihin sei betont, daB wemgstens in einem der zitierten 
Falle (Uiushinsaure) der angebhche (nach Dumas bestimmte) Stick- 
stoff sioh als Kohlenoxyd erwies*) 

Eine vielleicht reoht zweckmaBige Modifllration dei Lassaigne- 
schen Probe ist von Castellana®) angegeben worden 

Eihitzt man eine stiokstoffbaltige Substanz mit Natrium- oder 
Kaliumcaibonat und Magnesiumpulver, so wird Alkalimetall fiei,'') 
das das entsprechende C^anid bildet Die Reaktion ist sogai auf 
Diazokorper anwendbar 

Man erhitzt wenige Milligramme der Substanz in einem Porzellan- 
tiegel odei einer Epiouvette, nachdem man sie gut mit dem Ge- 
mische von Carbonat und Magnesiumpulver gemengt hat Bei flns- 
sigen odei fluehtigen Substanzen kann man eimge Tiopfen der 
Flussigkeit auf das beieits in Reaktion befindliohe Gemisch tiopfen 
las&en oder das Carbonat damit tranken, dann mit Magnesium- 
pulver, dem man noch etwas Stanniol zusetzen kann, vereinen odei 
aber ein inniges Gemisch von Carbonat, Magnesiumpulver und 


1) Feist und Stenger B 36, 1569 (1902) — Kehier, B 85, 2624 
(1902) — Tseliircli und Scheresohewski, Arch 248, 363 (1906) 

3) B 36, 2626 (1902) 

3) Fresenius, Qual Analyse, 16 Anfl , S 232 

*] Mijama, B 40, 4391 (1907) — Siehe auch Bach, B 41, 237 (1908) 
6) Gazz 84 II, 367 (1004) 

*') Cl Winklei, B 28, 44 (1890) 
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Bestimmung dea Stickstoffs 


Stanniol mifc der Subgtanz uberschichten — Nath dem Erkalten- 
laasen verfahrt man dann weitei nach La&saigne 

Spica^) kombiiueit mit der Prufung auf Stickstoff die auf 
Scbwefel und Halogene Man. pruft emen Ted der Plusiigkeit 
mittels der Berlmerblau-Reaktion auf Stickstoff, emen Tropfen auf 
blankem Silberbleah auf Scbwefel Bei Abwesenheit beider Stofle kann 
cbrekt mittels Silbernitrat auf Halogen gepruft werden Im anderen 
Palle erhitzt man mit etwa dem halben Volum Scliwefelsauie ein 
bis zwei Minuten lang Hierbei werden Schwof elw asserstofi: und 
Blauaaure vollstandig eiitternt, nicht aber die Wasserstoffsauren der 
Halogene, welche aucb nach funt Minuten langem Erhitzen nooh 
nacbweisbai suid 

Alle ubrigen zum Stickstofinacbweise vorgeschlagcnen Reaktionen 
Sind nur von besobiankter Anwendbarkeit und in der Ausfuhiung 
umstandlicher So das Erhitzen der Substanz rait Alkaben (Auf- 
treten von Ammoniak^), welches sich durch Scbwarzfarbung einer 
Quecksilberoxydullosung, durch Blauen von Laokmuspapiei usw ver- 
rat, ’) Oder das Oxydieien mit Natriumsuperoxyd*) oder mit kaltge- 
sattigter Kalilauge und festcm Kalmmpermanganat, wobei nach 
Donath“) stets salpetnge oder Salpetersaure entstehen soli 

2 Quantitative Bestimmung des Stickstoffs 

Zur quantitativen Stickstoflbestimmung werden fur wisseiiscliaft- 
liche Zweeke East nui zwei Metboden benutzt Das Veifahreii von 
Dumas und dasjemge von K]eldahl Die fruher, namentlich fur 
techmaohe Zweoke, vielfach geubte Metbode von Varrentrapp und 
Will ist antiquiert, die in ihrem Prinzip einwandfreie von Denn- 
atedt hat sioh noch niclit leoht einburgern konnen 

A. Metbode vou Dumas.®) 

Das Verfahren heruht auf der von Gay Lusaao, Liebig und 
andeien zu Anfang des vorigen Jabrbunderts aufgefundenen Tatsache, 
daB bei der Verbrennung stickstofthaltigei Substanzen mit Kupfer- 
oxyd neben Kolilendioxyd und Wasser ira wesentlichen elementaiei 
Stickstoff eibalten wild, neben geiingen Mengen von Stickoxyden, 
deien Reduktion in geeigneter Weise vorzunehmen lat 

Das Verfabren ist von allgemeinster Anwendbarkeit, soweit 


B 13, 206 (1880) 

-j Faiaday, Pogg 3 , 466 (1826) — Siehe auch S 193 
® Du Menil, Aich 1824 , 41 Kionbach, C 1856 , 912 
V Konek, Z ung 17 , 771 (1904) 

«) M 11, 16 (1890) 

— Melsens, C r 20 , 1437 (1846) - 
Uber die Geschichte dioeer llethode siehe die trefEhehen Aesfuhruiisen voi 
Denustedt, Entwicklung dei Elemental analyse, S 29—42 (1899) — GniUe 
mard und Dombrowski Bull des sc pharmacol Juli 1902 



Methode 


Dumas 
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nioht Substanzen m Frage kommen,^) die Scho^ bei gewohnhober 
Temperatur Stiokstoff veilieien und daher atiob niebt die unerlaB- 
licbe FuUung des zur Analyse dienenden Rohres mit Kohlendioiyd 
vertragen 

So laBt sich nach Weidel nnd Herzig®) euie direkfce Be- 
btimmung des Gesamtstickstofts im neutralen isocincliomeronsauren 
Ammomum nioht ausfuhien, da das Salz beim tJberleiten von 
Kohlendioxyd zersetzt und ein Ted des gebddeten koblensauren Am- 
moniums verfluobtigt wird, ebensolche Sohwierigkeiten verursachen 
die Hydrazine “) 

Erfordernisse 1 em Veibrennungsrobr von 90 — 100 cm 
Lange, an einem Ende lund zugesohmolzen, von etwa 10 mm innerer 
Weite 

2 Em Apparat zum Auffangen und Messen des ent- 
wickelten Stickstoffs 

Von den zaldicichen, fur diesen Zweok vorgesoblagenen Instru- 
menten seiendie Azotometer vonZulkowsky*), Gladding®), E Lud- 
wig"), Remitzei’), Schwarz"), Stadel®),R Schmidt^"), Dupre^^), 
Groves^"), Ihnski“), Sonnenscbein^*), Jowett und Caii^“), 
Bleier^") angefuhrt Ilmen alien istdas zuerst angegebene, welches 
von Hugo Schiff^^) stammt, in der von Gattermann^") modi- 
fizierton Form weitaus uberlegen Die Konstiukfcion desselben let 
aus den Figuien 118 und 119, S 186 und 187, ersiohtliob 

3 Das Fullmaterial der Roliie 

a) SfcickbtoSfreies Natrium- oder Kaliumbicarbonat Dasselbe 
dient als Kohlensamegeneratoi An seinei Stelle werden auch Magnesit 
(in erbsengroBen Stucken), Magancarbonat, Soda und Kahum- 


1) Wie man dia Dumassche Methode auoh fur solohe Substanzen ver- 
wendbar maclien. konu, siahe S 192 

2) M 1, 9 (1880) — Ahnhch veihalt aich das Ammomurametapm purat 
Boische und Bnoker, B 87, 1848 (1904) — Siehe auoh Jacobson und 
Hubex, B 11, 663 (1908) (Benzoyltolylmtrosamm ) 

3) E Eisoher, Ann 190, 124 (1877) — De Viies und Holloman, 
Rec 10, 229 (1891) 

4) Ann 182, 296 (1876) 

5) Ch News 46, 39 (1882) 

S) B 18, 883 (1880), 

’) Dingl 236, 302 (1879) 

8) B 13, 771 (1880) 

■>) Z anal 19, 453 (1880) 
i“) J pr (2), 24 444 (1881) 

11) Bull (2), 25, 498 (1876) 

12) B 13, 1341 (1880) 

1") B 17, 1347 (1884) 

ii) Z anal 26, 371 (1886) 
ip Ch Nevxa 78, 97 (1897) 

18) B 30, 3123 (1897) 

11) Z anal 7, 430 (1868) — 20, 257 (1881) 

18) Z anal 24, 67 (1886) — Siehe auch S 197 
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bichiomat, seltener Blei- odei Kupfercarbonat benutzt Flussiges 
KoMendioxyd hat Ludwig’^) vorgeschlagen 

Welter wird auch empfoblen, das Kohlendioxyd aus einem Gas- 
ent-wicklungsapparate (Marmor und beifie Salzsaure, Hufschmidt^), 
feinei ge&chmolzene Soda und Sohwefelsauie, Kieualer®), gemahlene 
Kreide und Schwefelsaure, Hoogewerff und van Doip*), konzen- 
tneite Kabumkaibonat-Losung und 60®/„ige Schwefelsaure, Fritz 
Blau®) usw ) zu entnehmen, nach diesen Methoden muB man nntur- 
hch nut einem offenen, durch einen GoiBlersohen Hahn ab- 
schlieBbaren Rohre opeiieien 

b) Grobes (am besten aus Kupfeidraht odei -spanen erhaltenes) 
Kupfeioxyd Femes, pulveiformiges Kupferoxyd Diese Matenalien 
musson durch Gluhen in einem Kupfer- oder Nickclfciegel von etwaigem 
Stiokoxydgebalte befreit sein Man bewahrt sie in gut schheBenden 
GefaBen aut, in welche man das Oxyd noch warm einfullt Nach 
alter Tradition werden hierzu meist birnformige Glaskolben benutzt, 
die duich emen mit Stanniol umwickelten Kork verschlossen werden “) 

o) Erne 10 — 20 cm lange’) Kupferdrahtnetzspirale Die- 
aelbe wird folgendermaBen zum Gebiauche vorbereitet in eine stark- 
wandige, genugend weite und ctwa 20 cm lango Eprouvette fuUt 
man eimgo Tiopfen Ameisensaure oder Methylalkohol®), umwiokelt 
die Rohre mit einem Tuche und senkt die zum Gluhen eihitzta 
Kupferapirale hmem Man laBt die ]etzt blanke Spirals erkalien, 
und bewahrt sie m dem nunmohr verschlossenen Rohi e bis zum Ge- 
brauche auf Die Spirals im Wasserstolfstrome zu leduzieren empfiehlt 
sich nicht, da hieibei Wasseistoft okldudiert wird, der selbst beim 
Gluhen dei Rohre im Kohlendioxydstrome mcht vollatandig entfernt 
wird und bei der Stickstoffbestimmung durch Zerlegung der Kolilen- 
saure zu Fehleni fuhit ®) 


Medi7m Jahib 1880 

B 18, 1441 (1885) — Boisolie und Booker, B 87, 1848 (1904) 

feishe dagegan Beinthsen, Z anal 21, 03 (1882) 

®) Landw Veis -Sfc 31, 207 (1884) 

*) Reo 1, 92 (1882) 

®) M 13, 279 (1892) — Young u Caudwell, Soc Ind 26, 184(1907) — 
Siehe S 188 > \ / 


") Bade! und Stohmann befurwoiteu die Vorwenduni? von Kunferoxvd- 
aabeat, Cli Ztg 27, 063 (1908) ® pieroxya 

') In omzelnen Fallen ist auch erne langoie Spiralo notwendig Siehe 
del Zande, Bee 8 , 211 (1889) — Boninger, J pr (2), 50, 90 

s) Melsens, Ann 60, 112 (1846) — Perrot, 0 r 48, 53 (1848) — 
Limpiioht, Ann 108, 46 (1869) ~ Sohrotei, J pr (1) 76, 480 (1869) •— 
Ihudichum u Hake, Jb 1876, 966 — Lietzenrnayer u Staub, B 11 
fn? ~ ^ — RiHhausen, Z anal 18,’ 

001 (1879) — Pflugor, Z anal 18, 301 (1879) — Leduo, C r 118 71 
(1891) - Neumann, M 18, 40 (1892) ’ 

Ann 109, 301 (1869) — Groves, B 13, 1341 (1880) - 
Wejl, B 16, 1139 (1882) — V Meyei u Stadler, B 17, 1670 (1884) — 
Siehe dsgegen Hejdenieich, Z anal 46, 741 (1900) 
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4 Ein klemer Pfropf aus Kupferoxyddralitnetz, ein Kaut- 
schukstopfen mit Glasrolir zur Verbindung der Verbrennimgsrohre 
mit dem Azotometer, eine glasierte Porzellanreibscbale, weiBes 
Glanzpapier, ein Einfulltncbter 

6 Kalilauge zur Eullung des Azotometeis Eieselbe 
wird aus gleicben Gewichtameugen Atzkab und Wasser dargestellfc 
und muJ3 fur jede diitte Bestimmung erneuert werden Li den un- 
tersten Ted des Azotometers wird etwas Quecksilber gebiacht (aiebe 
die Eiguien 119, 128 und 129) 

Ausfuhrung der Bestimmung 

In das Eobi brmgt man durch den mit gerade abgeschnit 
teuem Halse verselienen Emfulltricbtei — der Hals desselben babe 
gleiobea Lumen wie das Verbrennungsiobr und wird mittels Kaut- 
sobuksclilauclis aufgesetzt — zueist eine Scbiclit Natiiumbicarbonat 
(oder Magneait usw ) von 15 cm Lange, dann den Kupferdrahtnetz- 
pfropfen, hierauf 10 cm grobes Hupfeioxyd, 3 cm femes Oxyd, 
30 cm femes Kupfeioxyd, in welches die Substanz (0,1 — 0,5 g) gut 
eingemisoht isb, wieder 5 cm leines femes Oxyd, 25 cm grobes 
Kupfeioxyd und endlich die blanke Kupferspirale Der Rest des 
Rohres bleibt frei Man klopft nun oberhalb des Bicaibonates 
und des feinen Kupfeioxyds einen Kanal und legt die Rohre so 
in den Ofen, daB die ganze Bicaibonatschicht sioli auBerhalb des 
Beieiches der Plammen befindet, das andere Ende des Rohres 
wild dann nooh einige Zentimeter aus dem Ofen herausragen 
Man veibindet mit dem Gattermannschen Azotometer, das mit 
Lauge gefullt ist und dessen Kugel vollstandig heiabgesenkt wird 
Der Verbrennungsofen steht etwas geneigt, urn dem aus dem Bi- 
carbonate und der Substanz entwickelten Wasser freieu Ablauf zu 
gewahren Das Glasrohi, welches zu dem Azotometer fuhrt, daif 
nui ein geringes durch den Kautschukpfropfen hindurch m das 
Rohr hineiniagen Man oftnet den Quetsohhahn und den Glashahn 
des Azotometeis und entwickelt durch Bestreichen dei Bicarbonat 
schicht mit einer Bunsenbrennerflamme emen langsamen Kohlendioxyd- 
strom Ist nahezu alle Luft aus dem Rohre vertrieben (wo ion man 
sich unter Hoohheben dei Azotometeibirne an dem nahezu voll- 
standigen Absorbiertiveiden dei aufsteigenden Gaablasen uberzeugt), 
so erhitzt man die blanke Kupferspirale und fullt durch ontsprechen- 
des Heben das Absorptionsrohr volhg mit Lauge, veischlieBt den 
Glashahn und senkt zui Vermmderung des Druckes wieder die Birne 
nioghchst tief heiab Es wird sich nun beim weiteren Kohlendioxyd- 
durchleiten noch ein wenig Luft unterhalb des Glashahues ansammeln, 
die man durch Heben der Birne wieder aus dem Absoiptionsiohre 
vertreibl, so lange, bis sioh beim 5 Minuten lang dauernden Duroh- 
leiten ernes lebhnften Kohlendioxydstromes nui mehr eine minimale 
Bldschenmenge unabsorbiert ansetzt, die sich auoh nicht mehi 
wahrnehmbai veimehrt Nun wild die Biine so hoch gehoben, daB 
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Bestimmung des Stickatoffs 


naoli dem Offnen des Glaahahaes der angesammelfce Schaum und ein 
wenig Kalilauge in die vorgelegte, niit Wasser veiseliene Schale fliefifc 
und die CapiUare ganz nut Flussigkeit gefullt ist Der Qlashahn wird 
wieder geschlossen, die Birne gesenkt und nun nach und nacli das 
VeiLrennnngsiohr zum Gluhen gebraoht, wobci man zuerst die 
Brenner neben dem Bicaibonat und nabe der Kupferspirale ent- 
zundet und mit dem Erhitzen von beiden Seiten allmahhob an die 
Substanz heranruckt Die Sclinelbgkeit des Kohlendioxydstromes wird 
so reguliert, daB sich stets gleicbzeitig 2 — 3 Gasblasen im Absorp- 
tionsrobro befinden Das Bioarbonat zu erhitzen, wud man jetzt 
nur mebr von Zeit zu Zeit odor auch gar nicht notig haben Be- 
gmnt die Substanz sicli zu zersetzen, so entwiokeln sich auch als- 



bald groBere, niobt absoibierbaie Gasblasen Wenn das ganze Rohr 
rotgluhend ist und das Voluni des entwickelten Stickstofls m der 
Absorptionsiohie nioht mehi zunimmt, vertreibt man duroh 10 Mi- 
nuten dauerndcs Erhitzen dei Bicarbonatsclucht lu lebhaftem Tempo 
den Rest des Stickstoffs aus dem Verbrennungsrohre, markiert den 
Stand des Meniscus duroh ein aufgeklehtes Stuckchen Papier odor 
emeu Kieidestrich und probiert, ob das Gaavolum bei weiteiem 
3 Minuten langem Kohlenchoxyddurchleiten noch weitor zummmt 
Ist dies nicht der Fall, so wild der Quetachhahn geschlosaen, der 
Kautsohukpfiopfen lasch aus dem Verbrennungsrohre entfernt, und 
die Flammen weiden veiloscht 

Man lal3t nun den Stickbtoff, nachdem man die Flussigkeit d'lrch 
wiederholtos Heben und Senken der Birno duiobgemischt liat, noch 
erne halbe Stunde mit der Kahlauge — bei derart gestellter Birne, 
daB m beiden GefaBen das Flusbigkeitsmveau gleioh booh ist — in 
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Beruhiung und ubeileeit dann das Gas m der aus Fig 119 eisicht- 
liohen Weiae m ein mit reinem Wassei gefuUtes MeBrohr Letzteres 
wird hierauf derart emgespannt, daB das 
Wasscr im Innern imd aufierhalb des 
Robrcs gleioh hoch ateht Wenn sioh 
nach emer halben Stnnde die Tempeiatur 
ausgegbchen hat, korrigiert man nooh 
eventuell den Stand der Rohie, best 
Temperatur, Barometerstand und Gas- 
volum ab und berechnet den Piozent- 
gehalt der Substanz an Stickstoff nach 
der Gleichung 

V (b~w) 012511 
”~s 760(1 + 0 00367 t)’ 
wobei V das Gasvolum bei der Temperatur 
t und dem Barometerstande b, w die 
koriespondierende Tension des Waaser- 
dampfes und s die abgewogene Substanz- 
menge bedeutet 

Sehr vereinfacht wild die Reohnung duroh Benutzung dei 
S 190 — 191 gegebenen Tabellen 



Bemeikungen zu dei Methode von Dumas 

,,Es steht unzweifelhaft feat" — sagt Dennstedt^) — , „daQ 
bei sorgfaltiger Ausfuhrung unter Berucksichtigung der bekannten 
Fehlerquellen®) dei volumetiisclieii Stickstoflbestimmung keine andere 
an Zuverlassigkeit und fast absolutei Genauigkeit an die Seite ge- 
stellt werden kann, so daB sie fui den wissenschafthch aibeitenden 
Chemiker so heute wie m der naohsten Zukunft noch immer als 
Norm anzusehen sein wird “ 

Die liauptsaohlichste Fehlerquelle liegt in dei Unmoghohkeit, 
alle Luf t aus dem feinpulverigen Kupferoxyd austreiben zu konnen , 
es fallen infolgedessen auch die Bestimmungen fast immer um eui 
Geringes (0 1—0 2‘'/(, des N-Gehaltes) zu hoch aus 

Schwer verbrennliohe und stark schwefelhaltige Substanzen wer- 
den mit einei Miscluing von Kupferoxyd und Bleichromat oder bloB 
mit Bleichromat®), Quecksilberoxyd odei arsenigei Saure®) verbrannt 
Sohwelelreiohe Substanzen erfordern ein besondeis langes Rohr und 
vorsichtiges Arbeiten ®) Auch sonst ist gelegenthoh beides vonnoten “) 


Eutwiokl d Elom Anal S 42 
Krensler, Landw Vers -Stat 24, 36 (1877) 

3) Schroter, Dias Basel, 23, Anm (1906) — Molilau uud Fiitsche, 
B 26, 1042 (1803) 

1) Streoker, Hand^v d Ch , 2 Anfl 1, 878 
5) V Meyer u Stadlei, B 17, 1576 (1881) 

») Jacobson und Honigsbeigei, B 36, 4100 (1903) 
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Hat man viele Bestimmungen nachomander zu macben, so wird 
man zweckmaBig nacli Zulkowsky^) im olienen Rohie verbrennen 
und das Koblendioxyd m einem separaten, mit dem Verbrennungs- 
rohre verbundenen Rohrchen entwickeln Die mit Kupferoxyd odei 
Bleicliromat gemiscbte Substanz wird in ein 16 cm langes Sohiffclien 
aus Kupfeiblech eingebracht und nach Beendigung der SticLsfcoff- 
bestimmung das Kupferoxyd durcli Gluhen im Sauersfcoffstiome 
regenenert Man wird alsdann zui Fullung der Rohre zweckmaBig 
ausschlieBbch grobkorniges Kupferoxyd verwenden, welches leichtei 
luftfrei erbalten werden kann 

fiber die Modif ikation des Dumasschen Verf ahrens nach 
Fritz Blau siehe M 18, 279 (1892) — Nach Johnson und Jen- 
kins Z anal 21, 274 (1882) — Methode 
von Ivreuslei, Z anal 42, 443 (1886) 

Was die Wahl des Kohlendioxyd- 
generators anbelangt, so hat das Natrium - 
(ICalium )Bicarbonat den groBen Vorteil, 
seme halbgebundene Kohlensauie auBeiordent- 
hch leicht abzugeben DaB dei Wassergehalt 
desselben em Zerspringen dei Rohren ver 
anlassen konne, ist nicht zu befurohten 

Das Mangancarbonat, welches duioh 
Braunfarbung das Fortschreiten der Zersetzung 
eikennen laBt und emen sehi legelmaBigen 
Kohlendioxydstrom entwiokelt und der von vielen 
protegierte Magnesit*) erfoidein staikes Er- 
Big 120 Intzen, sind aber mcht hygroskopisch und stets 

stickstofffrei, wahrend das gewohnlich nach 
dem Solvay-Verfahren erhaltene Natriumbioarbonat in dieser Be- 
ziehung zu piufen ist 

Von verschiedenen Seiten*) wad dei Blausohe Vorsohlag, im 
Kohlendioxydstiome zu verbrennen, wieder aufgenomraen Young 
und Caudwell entwickeln hieizu das Koblendioxyd in nebenstehend 
gezeiohnetem Apparate, welcher dem Thieleschen Gasentwicklungs- 
appaiate*) ahnelt (Fig 120) 

Die nach Blau (S 184) dargestellte Kahumcarbonatlosung (1,46 
bis 1,5 sp Gew ) wird in die Kugel des Scheidetnchters gebracht und 
del Hahn geofinet, die Flussigkeit steigt dann im AuBenrohi auf 
und lauft aus der Offnung a, urn m die (1 1) verdunnte Schwefel- 



B 13, 1090 (1880) — Vgl Ludwig, Media Johib 1880 und Groves 
See 87, 609 (1880) 

") Eisenhilliger Mugnesit kann, durch Kolileuoxydeutwioldung, Eehlei 
veiursaohen Dupont, Prenndler und Marquis Manuel de trav prat do 
cluuue orgunique 2 Aufl Pans 1908 S 94 

3) Badei und Stohmann, Ch Ztg 27, 663 (1903) — Young und 
Caudwell, Ch Ind 26, 184 (1907) ® 

Ann 268, 242 (1899) 
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saure (ca 1 Liter) der Woiilffsclien Flasche von 2 — 3 Liter Inhalt 
hmabzutraufeln Durcb. Stellung des Halmea laBt sich die Menge 
der herabflieBenden Saure regulieren Bei zu starker Gasentwick- 
lung entweioht die Koblensame durcb das Sicherbeitsrobr a Sind 
etwa 100 com dei Carbonatlosung zugetropft, so ist alle Luft ent- 
fernt, und man erlialt einen Strom von leinem Koblendioxyd, und 
zwar fanden die Verfaaser racht einmal 0,1 com Luft in 6 Litern 
Kohlendioxyd Es ist bei der StickstofiEbestimmung darauf zu achten, 
daB das Vakuum mcht so groB gemacbt wnd, daB Luft durcb s 
emgesaugt \vird 

Die Austreibung dei Luft und das EuUeu nut Kohlendioxyd 
weiden besobleunigt, wenn man das Rohr wiederholt evakuieit, 
naturlich ist dieses Verfahren nui bei schuer fluchtigen Substanzen 
anwendbar 

Um bei Verwendung eines kontinuieiliob f unktiomerenden Kohlen- 
dioxydgenerators die Gaszufubr einstellen zu konnen, gebt man nach 
Leemann®) folgendermaBen voi (Fig 121) 

Man scbaltet zwiscben Veibrennungs- und Bicaibonatrohi einen 
Dieiweghabn ein, von dem ein Aim einen klemen QuecksilbeiabsohluS 
bat Die Arbeitsweise ist folgende Bis die 
Luft verdrangt ist, leitet man Kohlendioxyd 
in der Biohtung a b, dreht dann den Hahn 
um 90°, so daB b abgesobloasen ist und das 
Kohlendioxyd durcb das Quecksilber in c ent- 
weioben karni Nun iviid die Verbrennung 
ausgefulirt Sobald kerne Blasen mebi ms 
Azotometer entweicben, dreht man den Hahn 
wieder um 90“ zuruok und leilet das Kohlendioxyd zur voUstandigeu 
Veidrangung des Stickstoffs wiedei in die Richtung a b Diescr kleine 
Apparat gestattet cm sehr zuverlassigea Arbeiten, sowohl fui leioht, 
als auch namentboh fur scbwer veibrennbaxe Substanzen 

Zum Mischen der Substanz mit dem Kupferoxyd und bean 
Einbringen desselben in das Robr darf weder eine Pederfabne nocli 
ein Haaipinsel Verwendung finden, well diese stickstoffbaltigen Gegen- 
stande durcb Ablosung ernes Eedeicbens oder Haares zu Eeblbestim- 
mimgen Veranlassung geben konnen Sehi geeignet sind dagegen 
fui diese Zwecke glaserne Spatelchen und Pinael aus Glasfaden 

Explosive Substanzen fullt Scholl®) in ein Reagensrobrclien 
von 1 cm Lange und cm Weite, das dioht uber der Substanz 
mit einem Paraibnpfropfen vorschlossen wild, und bettet in pulver- 
formiges Kupferoxyd ein 

Das Verfabien fur sebr flucbtige oder luf tempfindlicbe 



Pig 121 


Anschutz und Bomig, A.nn 238 d31 Anm (1886) — Anschutz,. 
Aim 869. 211 Anm (1908) 

-) Ch Ztg 32, 496 (1908) 

3) Aim 388, 32 (1904) 






1) Berechnet uuter Zugrundelegang des von Bayleagh und Bamsay emnttelten Gewichtes 
jchten Stickstofis gleich 0 0012511 g bei 0® und 760 mm Druek 
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Substanzen von Lobry de Bruyn^) lat aus dei Big 122 ver- 
standlich Es ist analog fur die Elementaranalyse branchbar 

Sfcickstoffbestimmung im Diazoaceton R Groulicli, 
Dies. 1906 S 21 

Metliylieicbe Ketoxime lietern nach dei Dumassohen Me- 
thode zu hohe Werte,®) auoh sonst ist in emigen seltenen Fallen 
dieaes Veifahren unzureiohend *)*) 

Fur sololieEalle wird die Methode von Kjeldahl empfolilen ■') 



Fig 122 

B. Gleichzeltige Bestimmuug von Stiekstoff und Wasserstotf. 

6ehrenbeok“) hat zu diesein Zwecke die Dumassohe Stick- 
stofEbestimniungsiuethodo folgendeimafieii umgestaltet 

Man benutzt ein beiderseits offenes Rolu, wie auoh sonst zur 
Stickatoftbestimmung besohickt Auf die sorgfaltige Trocknung des 
Kupferoxyds ist besondeie Sorgfalt zu verwenden Hinten ist 
das Rohr mit einem Stopfen veischlosaen, der emen Zweiweghahn 
tiagt Der eine Schenkel desselben ist mit emera Luft- und 
Saueistoff system, wie es zur Elementaranalyse dient, der ander© 
mit dem Kohlendioxydentwicklungsapparate von Young undOaud- 
well verbunclen, zwischen dem Gasentwicklungsapparate und dem 
Veibiennungsrohre werden noch zwei mit konzentrisrtei Sobwefel- 
saure besohiokte Wascbflasoben eingeschaltet Am anderen Ende 
dea Verbrennungsrohies beflndet aioh zuerst em gewogenes, dann 
em ungewogenes Chlotcalciumrohrchen, und daian angeschlossen der 
mit Kablauge gefullte Schiffsche Stickstoffsammier 

Zur Auafuhrung dei Analyse wird der Apparat mit Kohlendioxyd 
gefullt, wozu ca 1 Stunde notwendig ist Sodann wird die Stick- 
stoftbestimmung in nhlicher Weiae ausgeinhrt, und nach deren Be- 
endigung Stickstoffsammier und Koblensaureentwickler abgenommen, 


Bee H, 2S (1892) — Siohe auoh Anschutz, Ann 369, 208 Auin , 
211 Anm (1908) und femer S 232 dieses Buches 

2) Nef, Ann 810, 330 (1900) — Scholl, Ann 388, 17 (1904) 

^) Guaroschi und Grande, O 1808, II 61 — Wyndham, Dunstan 
und Can, Oh Ztg 20, 219 (1896) — Jacobson und Honigsborger, B 86, 
4100 (1903) 

*) Flamand und Prager, B 38, SCO (1806) 

8) B 22, 1694 (1889) — Kehrmann und Mesainger, B 24, 2172 
(1901) — Young u Caudivell, Chem Ind 26, 184 (1907) — Dun&tan und 
Cleaverley, Soe 91, 1821 (1907) 
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und die Verbiennung im Sauerstoffstrome zu Ende gefulirt SchlieB- 
lich laBt man im Luftstrome eikalten Statt Kupferoxyd wird 
naturlich im Bedaifsfalle mit gleich gutem Erfolge Bleichromat ver- 
wendet 

Die gleichzeitige Bestimmung von Stiokstoff und Wasserstoff, 
die molit viel mehi Zeit verlangt, als die Stickstoff bestimmung 
allein, wild in neueier Zeit von verschiedenen Seiten warmstens 
empfolilen 

Die Zahlen fui Wasseistoff fallen gewohnliok etwas zu medng aus 
C Metbode von Vnirentiapp und Will '■) 

Beim Sclimelzen stickstofflialtigei organischer Substanzen mit 
Alkali wird Wasserstoft fiei, welcbei zur Bildung von Ammomak 
Veranlassung gibt “) 

Dieae Reaktion laBt sich fur erne groBe Reihe von Substanzen 
zu emei quantitativen gestalten, wenn man folgendeimaBen vorgelit 

In das unteie Ende einer 60 cm langen, hmten zugesobmolzenen 
Rohie weiden 0,3 g leinen Zuckeis gebraclit und durcli Schutteln 
mit zirka dei 20fachen Menge Nationlialkpulver gemengt Daiauf 
wird eine 12 cm lange Schioht gekornten 
Nationkallcs gegeben, es folgt dann eine 
3 cm lange Sobicht von gepulveitem Natron- 
kalk, Inerauf die Mischung der Substanz 
(oa 0,2 g) mit 0,3 g Zucker und gepulvertem 
Nationkalk Nunmehi wird die Rohie bis auf 
6 om mit Natronkalk m Koinein gefullt, ein Asbestpfiopf emgelegt und 
mit einem durchbohrten Kork veiscblosaen, durcli deaaen Olfnung 
entweder die Will-Vaiientrappscbe Birne (Pig 123) odei besaer 
dei bekannte Appaiat von Peligot (Pig 124) odei dei S 196 ab- 
gebildete von Barenfanger mit dei Robre verbunden wird Der 
Absoiptionsapparat wird mit etwa der doppelten Menge veidunnter 


1) Atm 39, 267 (1841), vgl Wohler, Beizel Jahiesb 1842, 169 — 
Berzelius u Plantiiniour, C 1841, 628 — Peligot, C r 24, 662 (1847) 

— Bouis, Jb 1860, 628 ~ Stieokei, Ann 118, 161 (1861) — Knop, C 
1801, 44 — Berthelot, Bull 4, 480 (1862) — Poteisen, Z f Biol 7, 166 
(1871) — Salkowsky, B 6, 636 (1873) -- Kreusler, Z anal 12, 354(1873) 

— Seegen u Nowak, Z anal IS, 4b0 (1874) — Bobierie, C r 80, 960 

(1876) — Tliibault, C 1876, 663 Alakris, Ann 184, 371 (1876) — 

Pauley, C 1876, 652 — Biebermann, Ann 181, 103 (1870) — Rathke, 
B 12, 781 (1879) — Gassend n Qnantin, B 13, 2241 (1880) — KeB- 
ler, Phaim Jomn Trans (8) 3, 328 (1880) — Gnj ard, Z anal 21, 684 
(1882) — Wagnei, B 16, 3074 (1883) — Goldberg, B 16, 2646 (1883) ~ 
Logee, Ch Ztg 8, 1741 (1884) — Ramsay, Ch Nawa 48, 301 (1884) — 

Stutzer ti Reitmayer, Ch Ztg 5) 1612 (1886) — Arnold, Rep anal Ch 
II 33, 1041 (1886) — B 18, 806 (1886) — Atwator Am 9, 311 (1887), 

10, 113 (1888) — Houzeau, C r 100, 1446 (1890) — Boye, B 24, R 920 

(1891) — Gorradi, Giorn Farm Chim 64, 289 (1005) — Siohe auch S 418 

^) Faraday, Pogg 3, 456 (1826) — Bbtr die Theoiie dieses Vorgnnges 
Quantm, Bull (2) 60, 198 (1888) 

Alei er, Analyse 2 Atifl H 



Fig 128 
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Salzsaure gefuUt, die zur Abaattigung des entweichendea Ammomaks 
notwendig ware Zunach&t wird nun die voidere Sclnolit des lemen 
Natronkalks zum Dunkeliotglulien erhitet, sodann die Schioht Nalron- 
kalk zwisdien der Substanz und der am Ende befindlicben Zuoker- 
natronkallcmiachung, daim die Substanz, und zwar so, daB ein 
kontinuieilicher langsamer Gasstiom erhalfcen wird Sobald die Ent- 
■vvicldung anfbort, wird die Ziiokernatroidcalkmischung erlntzt, urn 
duicb die daiaus entwickelten Gase den Rest des Ammomaks aus 
der Robre zu vertieiben Die angeivandte Menge \on 0,3 g Zuokei 
genngt, um 16 Mmnten ]ang erne kontinuierbobe Gasentwicklung, 
die man behebig regulieren kann, zu erbalten 

Die ganze Bestunmung soil nicbt langei als eine halbe Stunde 
dauern Das entwickelte Ammomak (auBerdem entstehen auoh oi 
ganiscbe Baaen, die ebenfalls als NH, bestiinmt werden) wird erit- 



weder in ubliohei Weise tiiiiert oder als Platmdoppelaalz gefallt und 
der Stiokstoffgebalt der Substanz nacb dem Gluhon aus dei gefun- 
denen Platinmenge berecbnet Letzteres Verfaliren ist umstandlicher, 
aber etwas genauer als das titiimetnsche 

Uber das ahnlicbe Verfabren von Grouven D R P 17002 (1882) 
B 16, 546 (1882) — B 16. 1111 (1883) — B 17, R 239 (1884) — 
Ch Ztg 8, 432 (1884) 

Die Methode von Varrentrapp und Will ist fur so ziemlich 
alle Koipei anwendbai, welche keinen an SauerstofF gebundenen 
(namentlich Nitro-) StickstofE enthalten ..Wenn trotzdem bento die 
Methode nur noeli ganz bescbrankte Anwendung selbst in den wissen- 
scbaftbclien Laboiatorien findet, so bat das einnaal darm semen Grund, 
daB die Mangel der Dumassoben Methode, die einstmals Will und 
Varrentiapp zm Ausarbeitung dei ihrigen veranlaBten, ]6tzt ganz 
beseitigt Sind, und feinei darm, dafl man neue Metboden ausbildete, 
die in nocb emfacherei und bequemerer und fast ebenso sicberei 
Weise die Abspaltung des Stickstoffs in Gestalt von Ammomak und 
dessen Aufsammlung und Boatimmung gestatten Das Bessere ist 
der Femd des Guteu'“^) 


Deunstedt, Butwiokelung, S 50 
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D Methode von KJeldahl.^) 

Das Prinzip dieses Verfahrens ist, die stickstoffhaltige Substanz 
mit einer reioblicben Menge konzentnerter Sobwefelsaure zu erhifczen 
und die so erhaltene Losung mit Zusatzen zu verseben, welcbe ant- 
weder als SauerstofEubertiager wuken oder die Siedetemperatur der 
Sobwefelsaure erboben Der Stickstoff wud unter diesen Umstanden 
m Form von schwefelsaurem Ammonium abgegeben, das naob beendigter 
Oxydation und Dbersattigung mit Natron abdestilbert und titriert 
wird Von den zabDeieben fur die Ausfiibrung dieser Methode an- 
gegebenen Modifikationen®) sei diejenige von Dyer") als die prak- 
tisobste reproduziert 



Die Substanz (0,6 — 6 g) wud in einem Rundkolben aus sebwer 
sobmelzbarem Glase nut langem Halse von 200 — 300 com Inbalt mit 
20 com konzentnerter Sobwefelsaure ubergossen Der Kolben wird 
durcb eine hohle Glaskugel mit zugescbmolzener ausgezogener Spitze 
locker verscblossen Man erbitzt den schief auf ein Drabtnetz ge- 
stellten Kolben, in den man noch einen Tropfen Quecksilber gebraobt 
bat, zueist, bis die erste lebbafte Reaktion vorubei ist, nur sobwacb 
Dann wird die Hitze sukzessive bis zum lebbaften Sieden gesteigeit 


1) Z anal 22, 366 (1883) — Jb 1888, 2611 

Namentlioh Heftier, Hollrnng rind Morgen, Z anal 28, 663 
(1884) — Czeozetka, M 6, 63 (1886) — Wilfarth, Ch Ztg 9, 286, 602 
(1888) — Arnold, Arch 224, 76 (1886) — Asb6th, C 1886 161 — Jodl- 
bauer, C 1886, 433 — IJlflch, C 1886, 375, 1887, 289 — Dafert, 
Landw Veis St 34, 311 (1887) — Gunning, Z anal 28, 188 (1889) — 
Forstei u Soovalt, Z anal 28. 626 (1889) — Reitmayer u Stutzer, 
Z anal 28, 626 (1889) — Ainold u Wodemeyer, Z anal 31 626 (1892) 

— Keating u Stock, Z anal 32. 238 (1893) — Kruger, B 27, 609, 1633 
(1894) — Demg6s, Hi C H 87, 9 (1898) — Baferfc, Z anal 38, 216 (1896) 

— Kellnet, Landw Vers -Stat 67, 297 (1903) — Blamandu Pragei, B 88, 
669 (1906) — Soiienaen u Andersen, Ztsohr physiol 44, 429 (1906) 

0 } Dyer, Soo 67, 811 (1896) 
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und innerhalb emer Viertolstunde 10 g trockenes Kahumsulfat ein- 
getragen uud weiter gekocht. bis zu zwei Stunden lang Dam pflegt 
der Kolbeninhalt klar und farblos geworden zu sein Man spnlt 
hierauf die erkaltete Mussigkeit nut 100 com 
Wasser in ein geraumiges Kolbeben aus 
resiatentem Glase, daa mit einem geeigneten 
Deatillationsaufsatze und einei Glasrohre (ohne 
Waaserkuhlung) verbunden ist Vor Begmn 
der Destillation bring! man 3—4 g Zinkstaub 
(zur Veihinderung des StoBena und zur Zer- 
legung der Quecksdberaminverbindungen) und 
acldioBlich eine genugende Menge festes Atz- 
kali (rasch') in das Kolboben oder laBl be- 
Fig 1% quemei konzentrierte Lauge aus einem Scheide- 

triolitei zuflieBen (Pig 126) und fang! das 
ubergekende Ammomak m titneitei Schwefelaaure auf Der Inhalt 
des Deatillationskolbchens wild zur Halfte abdestilliert, als Indikator 
Methylorange verwendet 

Ein praktisches Vorlegekolbohen (Fig 126) besohreibt Baren- 
fanger Z ang 20, 1982 (1907) Zu beziehen von Paul Alt- 
mann, Berlin NW 6, LuisenstraBe 47 

Bemerkungen zur Kjeldahl&chen Methode 

Dieses m der Ausfuhrmig sehr bequeme Verfahien ist leider 
fur eine groSe Anzabl von stickstoffhaltigen Substanzen, nioht nur 
fur Nitrodenvato, sondern auch fui Korper mit stiokstofihaltigen 
Bingen (Pyridinderivate usw ) nioht ohne weiteres verwendbar 
Es hat daher auch nioht an Versuohen gefehlt, duroh verschiedene 
Zusatze (Plienol, Salicylsaiue, Zucker uaw ) und durch Anderungen 
m der Wahl dea sauerstoSubertiagenden Mediums (Kaliumpermanganat, 
KupfersuHat, Phosplioibauieanhydiid, Dmatriumphosphat, Magnesia, 
Platmclilorid, Mangandioxyd usw) semen Anwendungsbereioh zu 
vergroBern Fur die Zwecke dei techniscben Chemie lat dies wohl 
auch ausreiohend gelungen, wahiend man im wisaenschafthohen La- 
boratorium m den meisten Fallen^) entweder die Dumaasche Me- 
thode oder ernes dei Verfahien zur Gruppenbestimmung®) anwen- 
den wild 

,,Nur fur eine Art von Substanzen wrrd auch der wissensohaft 
lich arbeitende Chemiker sioh der K] eldahlschen Methode mit Vor- 
teil und Vergnugen bedienen, namhch da, wo bei relativ niedrigem 
Stickstoft- und hohem Kohlensloffgehalt eine groBe Menge orgamscher 

Wtihrend claa zugeaetzt© Queckailber katalytisoh wirkt, verursaoht 
das Kahumsulfat nur erne Siedepunktaarhohung Siehe Bradig und Brown, 
Z phys 46, 603 (1904) 

Siehe Amn 6, S 192 

Siehe den dritten Toil dieses Buelies 
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Substanz bewaltigt -werden mufi Gewohnlzch zvird dann die An- 
wendung sowohl der Varrentrapp-Willscben wie der Dumas schen 
Methode noch dadurch wesentlicli erschwert, daB sicli diese Sub- 
stanzen nur sohwei zeiklemern und sich, sei es mit dem Natronkalk, 
sei es mit dem Kupferoxyd, nicht mnig genug miaohen lassen, 
die Natfonkalkmethode versagt dann voUstundig, die Dumassclie 
zwingt, urn moht stickstofflialtige Kolile zuruckzubebalten, zur An- 
wendung von Sauerstoft Zu diesei Ait von Verbindungen gehoien 
insonderbeit die EiweiBstofFe, "und da die Untersucliung dieser fur 
die nachste Zukunft das vornelimste Ziel der organischen Cheniie 
sein wird, so kann aucb den rein ■vvissenschaftlich arbeitenden Clie 
mikern nicht dringend genug empfohlen werden, sicli mit dex K]el- 
dahlsohen Methode innigst vertraut zu maohen“ (Dennstedt^) 
Selbstverstandhch hat man alle benutzten Reagenzien auf emen 
eventuellen Stickstoffgelialt, am einfachsten durch erne blinde Probe, 
zu piufen, eventuell dieselben zu reinigen 

Erheiternd wukt in dieser Beziehung der Voischlag von Meldola 
und Moritz®), der Schwefelsauie zur Befreiung von Stickstoff Kahum- 
nitiit zuzusetzen 


E. StiokstofFbestinxniung ev. untei gleichzeitigei Bestimniung 
von Koblenstoff, Wasserstoff, Halogen^ Schwefel vmd Ascbe 
(Mmeialbestamlteilen) nach Dennstedt.®) 

Da in ahnlieher Weise wie bei der Bestimmung von Kohlenstofl: 
und WasserstofE mit Kupfeioxyd, auch bei dei Stickstoffbestimmung 
nach Dumas, eine Erhitzung gewohnlich weit uber das MaB des 
Notwendigen vorgenommen wild, hat M Dennstedt sein Verbren- 
nungsgestell auch diesem Zwecke mit Erfolg angepaBt Man kommt 
dabei mit vier Brennern sehr wold aus, so daB wesenthch an Gas 
gespart wird und die Verbrennungsrohren gesohont weiden Auch 
das schon fruher (S 172) beschnehene tragbaie Stativ, aus diesem 
Grunde Universalstativ genannt, ist fur die Stickstoffbestimmung 
eingerichtet (Fig 127) 

Als neu liinzugekommene Verbesserungen sind auBerdem hervor- 
zuheben fur die Aufnahme der Substanz ein m besonderer Weise 
gefaltetes und leicht selbst herzustellendes Scbiffchen aus Kupfei- 
blech, worm die abgewogene Substanz mit femem Kupferoxyd ge- 
mischt wird Das Zuleitungsrohr des Azotometers (Eig 128) 
1 st in besondeiei Weise geknickt, so daB duich emen Tiopfen Queck- 
silber ein ziemhch sicherer Scliutz gogen das Zuruoksteigen der 
Kalilauge in das Verbrennungsrolir gegeben ist, daaselbe wird erreicht 


i) Entw d Elem-An, S 68 — Siehe Plimmer, Soc 98, 1602 (1908) 
*) Chem lud 7, 03 (1888) 

®) Naoh frdl Pnvatmitteilung — Siohe nuch B 41, 277b (1908) 



(I\g 129), wenn man das Capillariolir am unteien Eude in erne Glas- 
spitze auslaufen laBt auBerdem wird auf jeden Pall nooh zwischen 
Vertremiungsrolir und Azotometer eitt emfaohes Rucksohlagventil 
besonderer Form emgescbaltet 

Das ebanfalls 86 cm lange Verbrennungsrohr wird wie folgt 
gefullt 

Die ersten 8 om bleiben leer, dann kommt erne 10 cm lange 
Rolle von Kupfeidiahtnetz Das nun m emer Lange von 28 cm 
folgende grobe Kupferoxyd wild beiderseits von je oinem 3 cm langen 
Pfropf ans oxydiertem Kupferdrahtnetz festgehalten LaBt man auf 



der anderen Seite des Rolirea ebenfaUs 6 cm frei und gibt danaoli 
erne 10 cm lange Rolle von oxydiertem Kupferdrahtnetz, so bleibt 
fur die Substanz em Raum von 18 cm Pur die Brbitzung des vor- 
deren Rohrendes (50 cm) genugen drei Teclu- oder gute Bunsen- 
brenner mit Spalt, da ein soloher Bienner frei brennend erne Plamme 
von 8 cm gibt, die sich unter der Rmne auf mmdestens 10 cm aus 
dehnt Die Vergasung und schlieBbob die Verbrennung gescbiebt 
mit einem vierten Bienner, dem zum Scblusse die vorderen Brenner 
zu Hilfe kommen 

Das zur Verdrangung der Luft und spater des StickstoSs not 
weudige Koblendioxyd wird aus groben Stucken Natriumbioarbonat in 
emem angehangten Rolire von schwer scbmelzbarem Glase mit Hilfe 
emer kleinen Plamme entwickelt und die erhitzte Stelle des Rohrea 
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durch em veischiebbares Stuck Drahtnetz gesobutzt Die gauze 
Anordnung ist aus dei Fig 127 ersiobtlich 

In sehr eeltenen FaUeu kann es wichtig sein, die Bestimmung 
des Stickstoff? nut der des Kohlenstoffs und Waaserstofts und venn 
erfoiderbcb aucb mit der des Schwefels und dei Halogens zu ver- 
bmden 

Das ist sebr wohl mogbob, wenn aucb das Verfabren dadurch 
etwas sobwerfalbg wird und eine groBere Gescbickhcbkeit und 
dauernde Anwesenbeit des Experimentators eifordeit 

Man benutzt als Sauerstoffquelle Kaliumpermanganat, das in 
einem abnbcben Rohre wie das ICoblendioxyd aus dem Bicarbonat 
bei der Stickstofibestimmung entwxekelt wild, und einen Gummisack 
als Gasometer Man wendet die doppelte Sauerstoffzuleitung an 
und entfernt die Luft durch emen staiken Sauerstoffstrom 

Dei entwickelte Stickstoff wird mit dem ubersohussigen Sauer- 
stoff nioht in eniem Azotometei, sondern in einem Eilenmeyerkolben 



von etwa 1 Liter Inbalt aufgefangen, der mit doppelt durcbbobrtem 
Gummistopfen versehen ist Ein bis zum Boden leicbendes Knie- 
robi tragt einen Gumnuscblaucb mit Niveaukugel, durch ein T-Rolir 
ist die Verbindung mit dem Verbrennungsrobre und der Luftpuinpe 
vermittelt, aus der zweiten Oftnung kann man das angesammelte Gas 
austieten lassen (Fig 130) 

Da 2 — 3 Liter Sauerstoff zu absorbieren sind, so kann weder Pyio- 
gallussauie nocb ainmoniakabsche oder Pyiidin-Kupferchlorurlosung 
vei wendet werden Man eisetzt daber die alkabsche Losung durch 
eine Losung von Kupfercbloiui in Salzsaure, in die man ICupferdralit- 
netzrollen stellt 

Fur die erste Fullung niinmt man am einfacbsten Kupfeisulfat 
mit viel Salzsaure und ernarmt unter Kupferzusatz Die Flussig- 
keit bleibt brauclibai, solange nocb Kupfei voibanden ist, wenn 
man nur ab und zu einen Teil dei Flussigkeit durch Salzsaure 
eisetzt 

Der von den Bleisuperoxydsohiftcben in Form von Bleinitrat 
zuruckgehaltene Stickstoff wird aus dem mit 33proz Alkohol extra- 
bierten und gewogenen Bleimtiat bestimmt 
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Die Bestammung von 
Schwbfel, Halogen und Asohe 
laBt sich auoh in diesem Dalle 
in der sclion beschriebenen 
Weise mit der Koblenstott- 
und Wasseistoffbestimmung 
verbinden 

F. Analyse von Salpetei- 
sdiireestei’M,!) 

Bei der Zerlegung von 
Salpetersameestern ist die 
Salpetersaure als solche nioht 
zu fassen, da die orgamsclie 
Komponente mebr oder weiii- 
ger stark rednzierend anf die 
Saure wirkt, die Reduktion 
kann bis zu elementarem 
Stiokstoft und selbst bis zu 
Ammoniak fuhien 

Kocht man aber z B 
Nitrocellulose mit Natron- 
lauge bei Gegenwart von ubei- 
scbussigeni Wasserstoff- 
peioxyd/) so resultiert aus- 
scblieQlioh Nitrat und Nitrit, 
zugleioh wird die Cellulose 
duroh Hydrolyse vollkommen 
in losliche Dorm ubergefuhrt 

Beim Anaauern der al- 
kaliscben, ubeisobussigesWaS' 
serstoffperoxyd enthaltenden 
Losung ivird sodann die sal- 
petrige Saure quantitativ zu 
Salpetersaure oxydiert, *) so 


Siehe auoh Wo hi und 
Poppeaberg, B 86, 076 (1903) 
— Ddbourdoaux, Bull (3) 81, 
1, 3 (1904) 

0 Hau&eermaan, B 38, 
1624 (1906) 

'') Busch, Z ang 19, 1329 
(1906) — Busch und Schnei- 
del, Zeitsohi f d gea SohieQ- 
und Sprengstoffu esen 1, 232 (1906) 
~ fts, Z anal 47, 142 (190S) 

0 Busch, B 89,1401(1906) 
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daB man auf diese Weise den Gesamtstickstoff in Form von Salpeter 
saure erlialt, die nunmelii mittels „Nitron“^) gefallt nnd zur Wagung 
gebraclit werdcn kann 

Die Auafuhrung der Analyse gestaltet sicli folgendermalBen 
Ca 0,2 g Nitrocellulose verden in einem mcht zu weiten 
Erlenmeyerkolben von 160 com Inbalt mit 5 coin SOproz Natronlauge 
und 10 com Sproz Losung von Wasseistoffpeioxyd (reines Merok- 
sohes Praparat) zunachst einige Minnten anf dem Wasserbade er- 
warmt, bis die erste Schauinbildung voruber ist, und dann auf fieiei 
Flamme gekocht, wobei meist innerhalb wenigei Minuten Losung 
erfolgt Man fugt aladann nocli 40 ccm Wassei und 10 com Pei 
oxydlosung hinzu und ladt in die auf SO*' ei 
warinte Flussigkeit mittels einei Pipette 40 com 
Sproz Scbwetelsaure am Boden dei GefaBes 
einlaufen Nacbdem die FluS'igkeit uunmelii 
bis ca 80® eiwarmt wuide, wird sie mit 12 com 


Fig 131 Fig 132 

Nitronacetatlosung versetzt, man laBt eikalten und stellt das GefaB 
darauf D/j — 2 Stunden an emen kublen Ort, am besten in Eiswasser 
Das Nitrat wird abgesaugt, mit dem Filtiate nacbgespult und sclilieB 
bob mit 10 com Eiswasser in 3 — 4 Portionen nacbgewaschen Duicli 
®/^stundiges Tiocknen bei 110® eiieiclit man Gev icbtskonatanz 

Einen anderen Weg, den der vollstandigen Eeduktion des Stick 
stofis zu Ammomak, sclilagen Silberrad, Philips und Meiriman^j 
ein Zur Bestimmung von Nitroglycenn , Coidit usw gehen sie 
folgendermaBen vox 

Fig 131 zeigt den Apparat fur die Extrahierung und Verseifung 
des Nitroglycerins und Fig 132 denjenigen, welcbei zur Reduktion 
des Piodukts zu Ammomak dient Es ist zu bemerken, daB der 
Extraktions- und Verseifungsapparat durcbaus mit Glasscbhffen und 
nut einem gut wirkenden Kubler ausgestattet sein mussen Diese Vor- 




b S 793 

2) Z ang 19, 1603 (1906) 
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siolitsinaBregeln. smd notwendig, um Verluste an Nitroglycerin, claa 
init den Atherdampteu iierolich leicht fluolitig lat, zu vermciden 
Die direkte Bestimmung des Nitroglycerins im Cordit gesohielit 
in der folganden Weise 

Eine abgewogene Menge des pnlverisieiten Cordits, genugend, 
um etwa 2 g Nitroglyceim zu liefern, wird m einer Extraktionshulso 
in den Soxhletapparat A, welcher wie aus dei Pigur ersichtlioh ist, 
anfgestellt wird, eingefuUt, 80 com absoluten Athers "weiden in den 
Kolben gegossen und die Extraktion in gewobnbeher Weise ausgefuhrt 
Naohdem die Extraktion des Cordits \ oUzogen ist, wird die Extraktions- 
bulse, welohe die zuruckgebliebene Nitrocellulose enthalt, nut etwas 
friseb destilhertem Ather nacbgewasoben und aus dem Extraktionsappa- 
rate entfernt Die Absorptionskolben C, welcbe 10 ccm "/j^-Saure 
enthalten, werden nun angesetzt und ein DbersohuB von Natrmm- 
alkobolat (etwa 50 ccm einer Losung, durch Losen von 6 g Natnum 
in 100 com absolutem Alkobol bereitet) langsam durch das Seiten- 
rohi D hmzugegeben Die Reaktion geht rasch vor sioh und wild 
durch Bstundiges Erwarmen auf dem Wasserbade voUendet, ihren 
Verlauf kann man duich zeitweises Nehmen von kleineren Proben 
mittels des Hahnes B verfolgen, die mittels Diphenylamin und 
Sohwefelsaure auf Nitroglycerin gepiuft werden 

Der Ather wird alsdann in den Teil A des Soxhletappaiates 
destiUiert und duich den Hahn E abgelassen Der Euckstand wird 
zunachst m Wasser aufgenommen und auf 260 com verdunnt, wobei 
auoh die wassengen und athenscheii Waschflussigkeiten zui Losung 
zugesetzt werden 50 ccm der Losung werden m den Kolben E des 
Reduktiomapparates eingefullt und hierzu ein Gemisob von 50 g 
Zmkeisen (2 T Zink und 1 T Eiaen) und 60 ccm 40 pros Nation- 
lauge hinzugefugt Daa Ammoniak wild alsdann m einem langsamen 
Luftstiome abdestilliert und durch die im Absoiptionskolben H ent- 
haltene Absorptionssaure (etwa 76 com Saure) absorbiert Der 
tJbersohuB der Saure wird dann durch Eucktitration hestimmt 
loom “/jo-Saure entspricht 0 00767 g Nitroglycerin 
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Dntter Abschnitt 

Bestimmung der Halogene. 

(Cl == 35 46, Br = 80 0, J = 126 9) 

1. Qnalltativer Nachweis von Cliloi’, Broni imd Jod 
A. Methode von Beilsteln i) 

Dieses Verfahren'^) grundet sich auf die bekannte Berzelius- 
sohe Reaktion des Nachweises der Halogene in Mmeralsubstanzen 
vermittels Kupferoxyd und Phosphorsalz Eur organisohe Subsfcanzen 
ist aber das Phosphorsalz ein unnotiger nnd storendei Zusatz 

Man bringt in das Ohr ernes Platindiahtes etwas pulveriges 
Kupferoxyd, das nach kurzem Durohgluhen festhaftet Nun tauoht 
man dieses Kupferoxyd in die Substanz oder streut (bei festen Kor- 
pern) etwas davon auf das Kupferoxyd und bringt das Ohr in die 
mafiig staike, entleuchtete Flamme eines Bunsenbrenneis, zuerst m die 
innere, dann in die auflere Zone, nahe am unteren Rande derselben 
Zunaohst verbrennt dei Kohlenstoff, und es tntt ein Leuohten 
der Flamme, gleich darauf aboi die charakteristische Grun- bzw Blau 
farbung ein Bei der auBerordentlichen Erapfindlichkeit der Reaktion 
genugen die geringsten Mengen von Substanz, um die Halogene mit 
Sioherheit darin nachweisen zu lassen, und an der kurzeren oder 
langeren Dauer der Flamnienfarbung hat man omen ungefahren MaB- 
stab fur die Menge des voihandenen Halogens 

Vor jedem Versuche mufi man sioh von der Reinheit des an 
gewendeten Kupferoxyds uberzeugen Ist dasselbe namlich mehrfaoh 
benutzt worden, so bilden sich schwei fluchtige Oxychloride usw , 
und das Kupferoxyd gibt sodann schon beim bloBen Befeuohten mit 
Wasser jedesmal eine Flammenfarbimg Man befeuchtet in diesem 
Falle das Ohr mit Alkohol und gluht es erst in der leuchtenden und 
dann in der Oxydationsflamme aus 

Die Reaktion ist unbedingt verlaBlich und gehngt bei alien 
Korperklassen organischei Substanzen 

Nach Nolting und Trautmann’) sind allei dings auch emzelne 
halogenfreie Korper dei Pyiidiniahe imstande, mit Kupferoxyd in die 
Flamme gebraclit, dieselbe grun zu farben Als solche Substanzen 
werden die Oxycliinoline 


1) B 6, 620 (1872) 

Im Jahre 1806 wurde dieao Methode, nut emer Idemeu Versohleohte 
rung und Komplikation in der Ausfuhmng von W Lenz (Z anal 84, 42, 1896) 
nochmals „6ntdeokt“ — Veriahron iur fluchtige Subhtanzen H Erdmann, 
J pr (2) 56. 30 (1897) 

=) B 28, 3664 (1890) 



204= 


Bestimmung dec Halogeno 


00 

o:)» 

00“ 

CH, 

u„d 
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N OH 

N OH 

N OH 

angefuhrt 

Nach H 

Milrath’) zeigen 

aucb HarnsfoS, 

SulfobarnstoS und 


euuge an a-Stellung substituxeite Pyiidindenvate die Beilsteinsclae 
Reaktion, die hier ofEenbar von dei Bildung von Cyankupfer, das 
die Flamme mtensiv giim faibt, hermlirt 


B. Andere Methoden znm Nacb-weise dei* Halogen©. 

Wenngleiob die so uberaus bequeme Beilsteinsohe Method© 
all© anderen Verfahien entbehrhoh maobt, so seien dooh nooh ©inig© 
dor zahheiohen Voischlage zum Nachweise der Halogen© angefuhrt 
Erlenmeyer'*) laBt die zu unterauchende Substanz in ein Re- 
agensglas fallen, dessen Boden zum sohwachen Glulien erhitzt ist 
Das ansgeschiedene Jod bzw die entwiokelte Brom- oder Cblorwasser- 
stofisanre werden in ublicUer Weis© nachgewiesen 

Scliutzenberger®) berichtet uber ©in in den franzosisohen La- 
boratoiien ubliches Verfabren Die m Alkohol geloste Substanz wird 
von Eiltnerpapier aufsaugen gelassen, angezundet und uber die 
Flamme ©in innen mit destilhertem Wasser angefeuchtetes groBes 
Beoherglas gelialten, das dann mit Silbernitratlosung ausgespult wird 
Massinger'*) erwarmt, um den Nachweis zu fuliien, daB eine 
Substanz halogenhaltig sei, 1 — 2 mg derselbenin emem Reagensglase 
mit etivas Chromsaure und konzentrierter Sobwefelsaure nnd leitet 
die Dampfe in erne verdunnte Jodkaliumlosung 

Thoms") und Raikow") zeraetzten die Substanz ebenfalls mit 
Schwefelsame, eventuell unter Zusatz von Sdbermtrat 

Kastle und Beatty’) gluben mit emem Gemische von Silber- 
und Kupfermtrat 

Rringsheim.**) oxydiert in einer Eiseneprouvette mit Natriura- 
superoxyd 

Verwendung von Persulfaten Dittnob, B 36, 3386 (1903) — 
Dittnoh und Bollenbach, B 38,74=7 (1905) 


Plivatinitteilung 

Zeifcschr f Chemie und Phorm 1864. G38 — Z anal 4. 138 (18G61 
Traxtd da Clximio 4, 30 (1886) ^ 

*•) B 21, 2918 (1888) 

») Ph C-H 14, 10 (1873) 

“) Ch Ztg 19, 902 (1896) 

’) Am 19, 412 (1897) 

«) B 86, 4244 (1903) — B 37, 2156 (1904) — Ain 31, 386 (1904) — 
Konek, Z ang 16, 610 (1903) — 17, 771 (1904) _ Neumann und 
Msinort,s, Z physiol 18, 37 (1904) — Siohe S 312 
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2 Quantitative Bettiminiing der Halogene 
A. Allgemein anwendbaie Methoden, 

1. Kalkmetliode. 

Die Autorsohaft dieser seit den dreiBiger Jahren des vorigen 
Jahrhunderts bekannten^) trefflichen Methode durfte Liebig zuzu- 
scbieiben sem *) Sie ist von allgemeinster Anwendbarkeit, nament- 
licb aber fur feste und fur wenig fluchtige flussige Substanzen zu 
empfeblen Das Hexachlorbenzol ist eine der wcnigen Substanzen, 
zu deren quantitativer AufscMieBung die Kalkmethode in ihrer ub- 
bcben Ausfuhrung nicht geniigt In diesem Dalle muB dem Atzkalk 
Kaliumnitrat zugefugt werden Auch das /?-Jodanthrachinon liefert 
naoh, Kaufler’) unbefriedigende Resultate und muB naoh Can us 
auf 400° erbitzt werden Ebensowemg lessen sioh naoh diesem Ver- 
fahren Substanzen diiekt untersuclien, die — wie Bromalhydrat — 
sohon beini Misoben niit Kalk zersetzt werden *) (Hans Meyei) 

Ausfuhrung der Methode 

Erfordernisse 1 Halogenfieier gebrannter Kalk SoUte kein 
reiner (auoh sohwefelsaurefreier) Kalk zui Verfugung stehen, so be- 
stimmt man entweder in enier Probe desselben den Cblorgehalt, 
und bringt naohber bei der Analyse erne entspieohende Korrektur 
an, Oder man reinigt denselben, falls der Cblorgehalt irgend betracht- 
lioher 1 st, naoh Brugelmann“) 

2 Em an einem Ende zugeschmolzenes Rohi aus schwer sohmelz- 
barem Glase, \on 35 om Lange und ca 0,6 — 0,8 cm innerem 
Durohmesser 

3 Em mittels ernes Kautschukschlauchstuckchens aufsetzbaier 
EinfuUtriohter, der einen gerade abgescbnittenen und mit dem Rohie 
gleich dimensiomerten Hals besitzt 

4 Schwarzes Glanzpapier 

5 Eine Achatreibsohale 

Zur Analyse werden ]e nach dem Halogengebalte 0,1 — 0,5 g dei 
fasten Substanz abgewogen Das Rohr uiid nun voieist bis zu etna 
30 cm mit friscb ausgegluhlem mcht allzufem pulveiisieitem Kalk 
locker angefullt und hierauf auf emzchie Stucke Glanzpapier nach- 
emander 3 cm, dann 20 om, endhch 4 cm dei Kalkschicht wieder 
herausgeschuttet Im Rohre bleiben dann noch ca 3 cm Kalk 


q Erdmann, J pr (1)19,326(1840) Die Methode wurde von J annas oh 
und Kolitz, Z anoig 16, 68 (1897), wieder als neu beachrieben ' 

2) Siehe Mulder u Hamburger, Rec 1, 166 (1882) 
q B 37. 61 (1004) 

'*) Derartige Substanzen werden mit ausgegluhter Kieselsaure vermisoht 
zwisohen zwei Kalkschichten in das Rohr gebraoht 
“) Z anal 16, 7 (1876) Siehe auoh S 234 
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zuruok Man verreibt jetzt die Substanz partienneise miiig mit der 
Hauptmenge des Kalks, fuUt duroh den Trichter ein, spult Reib- 
schale, Glanzpapier und Tiiohter mit 5 cm Kalk aus und fuUt schliefi- 
lioh noch die 3 cm remen Kalk nacb Man klopft den Robrenmhalt 
ein wenig zusammen, nimmt den Trichter aamt Sclilauch ab, legt 
daa Rohr horizontal und bildet durch vorsichtiges Klopfen emen 
Kanal, der uber dei ganzen Kalkschicbt etwa des Rohrdurch- 
messers booh sein mufi Nun wud daa Rohr in emen Verbrennungs- 
ofen gelegt (Kanal nacb oben) Man entzundet zuerst den nahe dem 
ofEenen Ende befindlicben Brenner und scbreitet mit dem Eihitzen 
langsam fort, bis nacb emer lialben Stunde die ganze Rohre zur 
dunklen Rotglut gebracht ist Man setzt das Erhitzen noch eine 
weiteie Stunde fort Sollte sich dei Kanal verstopfen, so laBt 
man sofort erkalten und eineueit die Durobgangigkeit duioh Boliren 
mit einem starken Platindrabte, den man alsdann im Rohre stecken 
lassen miiS 

Naob dem Eikalten scliuttet man den Rohnnhalt ganz lang- 
sam in em groBes Beoherglas, daa etwa 400 com Wasser enthalt 
und durch EmsteUen m ofters zu erneuemdes kaltes Wasser gekublt 
wird Nacb dem Abloscben des Kalks setzt man tropfenweise ver 
dunnte oldorfreie Salpetersaure zu, rubit lebhaft um und fahrt mit 
dem Saurezusatze so lange fort, bis aller Kalk gelost ist und nui 
mehr dunkle Flocken von verkohlter orgamsober Substanz im Bechei- 
glase sicbtbai smd Das Robi wird ebenfalls mit verdunnter Salpetei- 
saure ausgespult Man filtrieit, wascbt aus und fallt in iiblichei 
Weise nut Sdbermtratlosung, hltneit, wascbt — zueist mit veidunntei 
salpetersaurer Silbeimtiatlosung^) — und bestimmt das Halogensilber 
auf gewicbtsaiialytisobera Wege, oder man versetzt mit Sodalosung 
bis zui begiimenden Alkalmitat und titneit naob Zusatz von neutralem 
Kaliumchromat mit Silbernitratlosung 

Besondeie Bemeikungen zui Kalkmetbode 

Wahrend aus Chlor- und Brom baltigen Substanzen alles Halogen 
als Chloi' bzw Bromcakmm gebundeii wird, entstebt bei lodlialtigen 
Substanzen meist etwas jodsaures Calcium, zu dessen Reduktion sowie 
zui Bmdung von durch die Salpetersaure freiwerdendem Jod man der 
Losmig des ICalks m Salpetersaure voi der Filtration emige Tiopfeu 
Schwefhgsaure Losung unter Umruhren zufugt, bis die Losung ent- 
faibt ist 

Bei jodhaltigen Substanzen muB uberbaiipt das Ansauern 
unter Vermeidung jedei Erwarmung sehr vorsicbtig ausgefuhrt vei- 
den, damit mcht duicb Freiwerden von elemeutarem Jod Verluste 
eintieten Classen^) echlagt voi, derartige Substanzen im beider- 
seits offenen Eobre (das nur wahrend des Erhitzens an emem Ende 


Wegsoheidei, M 18, 346 (1897) 
2) Z anal 4, 202 (1866) 
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verschlos'^eii wird) zu verbreimen und nach dem Gluhen eiiuge Sttin- 
den lang feuclites Koblendioxyd durchzuleiten Hierauf erwarmt man 
mit Wasser, filtriert sauert vorsichtig an und fallt nut Silbermtrat 
Platm-Doppelsalze — deren Halogengebalt man uberhaupt 
besser nach Wallaoh^) bestimmt — eifoidem Eucksichtnahme auf 
die Moglichkeit der Bildung von Platuichloiwasserstoffsaure beim An- 
sauern mit Salpetersaure Man darf bei der Analyse derselben den ab- 
geloschten Kalk nicht voUstandig auflosen, sondern filtriert, solange 
noch etv as Kalk ungelost ist, wascht den aus Platin, Kohle und Kalk 
bestehenden Ruckstand init heiBem Wasser und sauert schlieBhch 
das Filtrat nach dem Erkalten an 

Pm die Analyse der schwei zersetzhchen Chlorphenylharnstoffe 
verwendet Doht^) ein 60 cm langes Rohr 

Pluchtige Substanzen werden m Glaskugelchen abgewogen, 
und eine entspreohend lange Kalksohicht vorgelegt, in die man die 
Siibstanz durch vorsichtiges Erhitzen hinemtreibt 



Fig 133 


Baeyei empfiehlt allgemein^) an Stelle des Kalks Soda zu 
verwenden, indessen erhalt man dann (wemgstens bei Brom- und 
Chlorprodukten) oftera zu niednge Werte (Hans Meyei) 

Plussigkeiten, welche sehr wenig Halogen enthalten, 
konnen nach dem Verfahren von Benedikt und Zikes*) zui 
Bestimmung kleiner Mengen Chlor in Petten analysiert werden 

(Pig 133) 

Man biegt das eine Ende ernes ca 100 cm langen Veibrennungs- 
lohres knieformig aufwarts und fuhit in das obere Ende ver- 
mittels doppelt durcbbohrten Kautschukstopfens einen kleinen Tiopt- 
trichtei und ein Gas/uleitungsrohr em Der zu erlntzende, wagrecht 
hegende Ted des Rohres enthalt zunaclist erne Schicht Tonscherben, 
welche dazu dienen, das aus dem Tropftiichter beiabflieBende 01 


1) Siehe S 291 
0 M 27, 2U Anm (1906) 

3) B 88, 1163 (190S) — Siehe S 209 
•i) Ch Ztg 18, 640 (1894) 
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gleiohmaRig vorzuwarmen, damn, zwisohen zwei Asbestptropfen em- 
geschlossen , eine Sobiclit remen Atzkalks, welclie das in dei Sub- 
stanz vorkandene Clilor aufnimmt, und etwas daliinter nocb eine 
eben solche Kalksohicbt, welclie bei riehtig geleitetei Operation kein 
Chlor mehr aufnehmen soU und zur Kontrolle dient Man laJ3t, 
naohdem die Rohre genugcnd erhitzt ist, unter gleiclizeitigem Durcli- 
leiten von Luft oder Kohlendioxyd, 100 g Fett allmahlicb zuflieBen 
Am Ende der Rohre ist erne Eprouvette angefugt, aus dei durcli em 
dimiiea Rohr das aus dem Verbrennungsiohre kommende Gas wieder 
ina Ereie tritt Hier entzundet man die bei dei Verbrennung ent- 
wickelten Gaae und regulierfc den Zuflufl des Eettes nach der Grofle 
der Flamme Jedenfalls sollen in der Stunde hoohstens 7 — 10 g Fett 
zuflieSen Nach beendcter Vexbrennung wad in dem Kalk auf ub- 
liohe Weiso das Chloi bestammt 

Stark stickatoffhaltige Substanzen konnen zur Bddung von 
Cyansilber Veianlassung geben Man reduziert in solchen Fallen 
den Niedeisohlag nach Neubauei und Keiner^) mit Zinlr und 
verdunnter Sohwefelsaure, flltiiert, und fallt die klare Losung nooh- 
nials mit Silbernitrat 


2 Almllche Mothoden *) 

Nach Rose Finkener^) wendet man mit Vorteil an Stelle des 
remen Kalks den aogenannten Nationkalk an *■) Man oxydieit 
mit demselben die organische Substanz zu Kohlensauie, so daB sicli 
bei del nacliherigen Auflosung m Salpetersauie kerne Kohle aus- 
soheidet und auch die Cyanbildung unterbleibt Da indessen die 
Glasrohren durch den Natronkalk staik angegriffen nerden, ist es 
notwendig, nach dem Ansauem von der abgelosten Glassubstanz zu 
filtneren, ehe man mit Silbeimtrat fallt 

Zulkonsky und Lep6z empfehlen an Stelle des Kalks aus- 
gegluhte Magnesia -) 

Es ist schon erwalmt worden daB man zur Analyse des Hexa- 
chloibenzols em Gemisch von Kalk und Salpeter verwenden niuB 
Feez, Sohraube und Buickhardt®) hahen die alte von Ber- 
zelius stamraende Methode zur Verbiennung oiganischei Substanzen 
mittels Soda mid Salpeter’) zur Halogenbestimmung ausgearbeitet 


Ann 101, 344 (1867) — Siehe auoh unter ..Methods von Vamno“ 

S 303 

~) Siehe auch noch Moir, Proe 22, 261 (1906) — Stepanow, B 89, 
406(1 (190(1) 

h Analyt Chemie, 6 Anfl , 2, 736 (1871) 

Ubei Daiatellung des&elbon nach Brugelmaun siehe S 233 
=) M S. 657 (1884) 

8) Atm 180, 40 (1877) 

") Mit Soda und salpeteiaaurem Ammonium haben ubiigens schon viel 
fruher Neubauei imd Keiner Guamdmdoppelsalze analysiert Ann 101, 
344 (1867) 
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Die Substaaz wjrd mit etwa dem Vierzigfaclien ihies Gewichtes 
einer vollkommen tiockenen Mischung von 1 Teil kohlensaurem 
Natrium und 2 Teilen Salpeter inmg gemischt, im bedeckten Porzellan- 
tiegel langaam erbitzt Die Veibrennung geht allmalilicb voi sick 
Zuletzt erbitzt man zum ruhigen Sohmelzen und laBt im bedeckten 
Tiegel erkalten Dei Schmelzkuchen sprmgt beim Eikalten froiwilbg 
von del Tiegelwand ab, man lost ihn m Wasser auf, wasobt den 
Tiegel mit heiGem Wasser aus, setzt naoli dei Volhaidsohen Vor- 
sebrift mit dei Pipette eine abgemessene Menge Silbeilosung zu, 
mebi als bmreiobend, um alles mogliobeiweiae voiliandene Halogen 
zu bmden, macht mit Salpeteisaure saner und laBt auf dem Wassei- 
bade steben, bis alle salpetrige Same entvvicben ist Nacb dem Ei- 
kalten bestimmt man nacb Zusatz von Eisensalz durch Zmucktitiieien 
mit Ebodanlosung den SilbeiuberscbuB 

Leichter flucbtige Substanzen weiden im Robie (wie nacb 
der Kalkmetbode) verbianut Nacb dei die Miscbung von Substanz, 
Soda und Salpetei entbaltenden Sobicbt fullt man nocb tiockenen 
Salpetei nacb und eihitzt in emem sohrag gostellten Ofen, dessen 
Achse mit dei Hoiizontalen emen Winkel von etwa 30° bildet, zu- 
eist die Salpeteraohicbt zum Sohmelzen und daruber hmaus moghobst 
stalk und fahrt mit dem Erhitzen von dem ollenen nacb dem 
niedriger liegenden gescblossenen Ende hm allmabboh vorscbreitend 
foit Sobald das Sohmelzen zu der Mischung dei Substanz mit dem 
Sodasalpetergemisch vorgeruckt ist, begmnt die Verbrennung der 
meist sobon angekoblten Substanz Die Dampfe veibrennea, durch 
den erbitzten Salpeter streicbend, nocb voUends, wabrend das Halogen 
von den Basen zuruokgehalten wud Die Veibiennung ist beendigt, 
sobald keine Kohlepaitikelchen mebi sicbtbai smd und dei Inbalt 
des Rohres vollkommen flussig gewoiden ist Das etwas abgekuhlte 
Robi brmgt man in ein Becberglas mit kaltem Wasser, wobei es in 
kleme Stuoke zeisprmgt Nacb eifolgtei Auflosung der Sobmelze 
setzt man Silbeilosung zu, macht mit Salpeteisaure sauei, verjagt 
die salpetrige Saure und titriert zuruck 

Methode von Piiia^) und Scbiff®) 

Diese Variation der Kalkmetbode ist fui nicbt allzu flucbtige 
Korper sebr empfehlenswert Man brmgt die Substanz m einen 
Platin- odei Nickeltiegel der nebenstebend gezeichneten Form und 
GroBe und mischt sie — falls Chloi und Biom voibegt — ver- 
mittels ernes Platindiabtes mnig mit emem Gemenge von 1 Tell wassei 
freiem Natiiumcarbonat mit 4 — 5 Teilen Kalk °) Bei jodbaltigen 


1) Nuovo Cimento B, 321 (1867) — Lezioiu di Chimica organica 153 (1866) 

2) Ann 196, 293 (1879) — Wuide von Sadfcler napUerJiinden und 
kompliziert Am Soo 27, 1188 (1906) — Siehe auch Berry, Oh News 94, 188 
(1906) 

>*) Z anal 46, 671, (1906) empfiahlt Scliiff, den Kalk ganz wegzulasseii , 
siehe S 207 

Meyer, Analyse 2 AiiO 
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SuTastanzen wild ausscliliefilicli Natriumcaibonat benutzt, weil sicli 
sonst sobwer loshches Calcium] odat bildet Der vollkommen gefullte 
Tiegel wird nun mit einem etwas groBeren bedeckt und m der durcli 
die Figur 134 veramobaulichten Weise verkehrt auf- 
gestellt *) Der Zwisobenraum zwi&chen den beideii 
Tiegeln wird nun mit der Zersetzungsmasse ausgefullt, 
der Deckel aufgesetzt und zuerst mit einer klemen 
SpiUflamme, dann starkei erhitzt Die nn oberen Teile 
der Masse befindliche Substanz beginnt erst dann sicli 
Fig 134 zn zersetzen, wenn die Salzmasse naliezu glubend ist, 
und die siob entwiokelnden Dampfe sind gezwungen, 
im klemen Tiegel abwarts und im rmgformigen Zwisohenraume auf- 
warts das glubende Alkalicarbonat zu duiohstreiclien Die Zersetzung 
erfolgt sebx regelmaBig und ist in wenxgei als einer Stunde beendet 

Man kann diese Metbode aucb zur Sobwefelbestimmung ver- 
wenden, wenn man als oxydierendes Agens erne Miscbung von 1 Teil 
Kaliuinoblorat und 8 Teilen Natiiummtiat veiwendet, indes smd dabei 
Explosionen vorgekommen *) 

8 Motbode von Kopp^) und Klobukowskl*) 

Diese Metliode ist auf die Tatsaolie gegrundet, daB halogeuhaltige 
Substanzeii bei dei Veibrennung mit Eisenoxyd und metalliscliem 
Eisen m Eisencblorur, Biomur und Jodur ubergehen, welobe duich 
naohberiges Kocben mit Sodalosmig unter Bildung von Eisenoxyd- 
bydiat und Cblor (Bronl-, Jod ) Natrium umgesetzt werden — Sie 
wird nur sebr selten®) angewendet 

4. Methode von CaiUis “) 

Diese wielitige Methode, welche neben der Kalkmethode liaupt- 
sachlicb in Anw'endiing kommt, eignet sicli namentlicli zur Analyse 
flussigei und leicht fluclitigei Substanzen und bildet dadurch eiiie 
ivertvolle Erganzung der letzteren, die vor allem fur die Untersuohung 
schwerei fliiobtiger und fester Korper geeignet ist Die Methode 
hat, hauptsachlioh sohon duroh iliren Autoi , veiscbiedene Modifikationen 



TJm dies ^ii erraoglichen, aetzt man den klemen Tiegel auf eine Eprou- 
\ette auf nnd stnlpt den grofleien daiuber Nunmehr luBt sich das Ganze 
leieht iiinkehren 

®) Kolbe, Suppl Haiidw, 1 Aufl , 206 

■*) B 8, 709 (1876) 

0 B 10, 290 (1877) 

®) Tollens und Wigand, Ann 266, 330 (1891) 

0) Ann 116, 1 (I860) — Ann 186, 129 (1806) — B 8, 697 (1870) — 
Sieh aiitb Linnemann, Ann 160, 206 (1871) — Volliard, Ann 190, 37 
(1878) — Kustei, Ann 286, 340 (1896) — Walker und Hendeison, Oh 
News 71, 103 (1896) — Bber geeignete SchieBofen hiorzu Kuater, a a O 
— Gattermann, nnd Weinlig, B 27, 1944 (1894) — Volhard, Ann 248, 
235 (1895) — Sudborougli, Chem Ind 18, 16 (1899) 
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erfabren Am zweckmaBjgsten verfalnt man nach P W Kuster') 
folgendermaBen 

Man verwendet zum Eilutzen dei Substanz — welche, bei 
Gegenwart von Silbemitrat, durcli hochkonzentnerte Salpetersaure 
vollstandig oxydiert weiden soil, wobei ilir Halogen dumb das Silbei 
gebunden wird — Emschmelzrohien aus Jenenser Glas von 60 om 
Lange, 13 mm liohter Weite und 2 mm Wandatarke Die Kohie 
mrd mit ubeisohuassigem Sdbermtrat in ganzen. Slacken — wovon 
etwa g m den meiaten Fallen genugen wird — und 20 — 30 Tropfen 
Salpetersaure vom spezifisclien Gewicht 1,6 besclnckt Hierauf wird 
die Substanz (0,1 — 0 2 g) in einem einseitig gescldossenen Rohrchen 
von etwa mm Wandstarke, 9 ram licbtei Weite und cm Lange 
eingefuhrt, das offene Ende des Emschmelzrolires zu einei nioht zu 
kurzen dickwandigen Capillare ausgezogen und zugeschmolzen Die 
Rokre wird nun mit dunnem Asbestpapier umwiokelt imd in den 
SchieBofen gelegt, so daB ihi capiUares !^de em wemg erholit liegt 
Jetzt wird einige Stunden lang (das Anheizen mcht mitgereobnet 
mindestens 2 Stunden) auf 320 — 340“ erhitzt, wobei man langsames 
Anwaimen als zwecklos veimeidet 

Naob dem Erkaltenlassen und vorsiobtigen Ofhien des Rolires 
apult man den Inbalt in erne Porzellanscbale, indem man etwaige, 
liartnackig in dei Rohne festsitzende Teilchen mit etwas Ammomak 
herauslost, stumpft den gioBten Teil dei Salpeteisaure mit Natnum- 
caibonat ab und eiliitzt, faUs Cliloisilbei voilag, niu bis zui Klarung 
del Flussigkeit, beim Brom- und Jodsilber ziiei Stunden lang auf 
dem koclienden Wasserbade, und bestimmt schlieBlicb das Halogen- 
silber gewichtsanalytiscb 

Bemeikungen zn dei Cariussohen Methode 

Die Methode von Oarius liefer t bei soigfaltigem Aibeiten in 
der Regel sehr genaue Resultate, falls Chlor- odei Bromderivate 
voiliegen Immerhm gibt es Substanzen, die, wie das Heptachloi 
toluol oder das Percblorinden, ubeihaupt keitie, odei, wie das 
Hexachlorbenzol und das /S-Biom(Jod-)anthiachinon erst bei 
19stundigem Erlntzen auf 400“ (was nur sehr wemge Rohren aus- 
halten) riclitige Zahlen geben Wemgei befiiedigend smd die Resultate 
bei Jodderivaten, was nach Linnemann“) von emer gewissen 
Loshchkeit des Jodsilbeis m silbermtiathaltigei Salpetersaure ruhrt 
Linnemann empfielilt dabei den SilbeiubeischuB leoht klem, etwa 
das Andeitlialbfaclie dei beiechneten Menge, zu walilen 

Auch konnen sich beim Eiliitzen der Substanzen mit 
der konzentrierten Salpetersauie scliwer zeisetzliche oder 


1) Ann 286, 340 (1805) 

Weniger resistentea Glas gibt zu Verlusten AnlaB ToUens, Ann 169, 
06 (1871) 

3) Ann 160, 206 (1871) 

14H. 
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explosive Nitioverbindungen balden So beiichtet Pelzei^), 
dafi die Oaiiussche Metbode siob znr Analyse der Mono- und Di- 
]odpaiaoxybenzoesauien nicht anwenden hell Es entstanden 
namlich dabei stets neben Silberjodid nocli lote explosive Silbersalze 
emei mtneilen Saure, die auch beim Eihitzen imt Salpeteisaure und 
Kahumbiohromat auf 185® walirend viei voUer Tage nooh nicht 
zerstoit waren 

Each Schulze®) kann die Bildung von Nitrokorpern, welohe 
das Halogensdber verschmieren, manchmal die Anwendbarkeit der 
Cariubschen Methode voUstandig lUusonsch maohen, ivie das z B 
bei den Halogenveibmdungen des Naphthylohlorids und 
Bromids der EaU ist Das 1 2-Xylochinon-4 6-diolilordiimid 
explodiert bei der Beiuhrung mat Salpetersaure '’) 

In derartigen Fallen kann es sioh empfehlen, die Suhstanz in 
emem Stopselgla^chen auf die mittels Kohlensaure-Aceton zum Ge- 
fneren gebraohte Salpeteisaure zu geben, und erst nach dem Zu- 
schmelzen die Same langsam aultauen zu lassen *) 

Die Volhardscbe titiimetrisobe Rbodanmetbode laBt siob fui 
die Oaiiussche Methode mcht wohl anwenden, well stets eme ge- 
wisse Menge Silber vom Close aufgenommen ward, um so mehr, ]e 
hoher eihitzt wuide '*) 

Eme Vaiiante der Cariussohen Methode, bei dei das Einsohmelz- 
lohr vermieden ist, hat Klaeon*) aiigegeben 

6 Metiiode von Zulkowsky mid lep6z ’) 

Diese Methode bildet eme Ausarheitung der Kopferschen Ver- 
suohe, ®) den Halogengehalt organischer Suhstanzen, die ira Sauerstoff- 
stiome nutei Benutzung von fein verteiltem Platin als Katalyeatoi 
verbiannt weiden, zu bestimmen 

Jod und Biom werden bei diesen Versucben in elementaror 
Form, Cbloi zum Teile als Salzaauie erbalten 

6 Methode von Pnngsboim.®) 

Dieses Verfalnen beiulit aut der Oxydation der organisclien 
Substanz mit Natnumsuperoxyd 


1) Ami 146, 301 (1868) 

2) B 17, 1076 (1884) 

•*) Noelting und Thesmar, B 85, 643 (1902) 

*) Bloch und Hohn, B 41, 1973 (1908) 

“) Xvnstei a a O 

") B 20, 3066 (1887) ~ Bamberg, B 40, 2579 (1907) — Methode ion 
OaspaiiniS 243 

M 5, 637 (1884) — Zulkovvsky, M 6, 447 (1886) 

«) Z nnal 17, 23 (1878) 

») B 36 , 4244 (1903) — B 37, 324 (1904) — Am 81 , 386 (1904) - 
Prmgsheim und Gibson, B 3S, 2469 (1006) — Arnold und Werner. 
Phaim Ztg 51 , 84 (1906) (Jod) — Bber em ahnliches Veriahren (mit Atzkah 
und Peimanganat) siohe Mou. Proo 22, 261 (1906) — Pioo 28 , 233 (1907) 
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Sabstanzen liait mehr als 76®/^ Kohlenstoff plus Wasseistoff be- 
durfen dei ISfacben, solche mit 60-— 76“/„ Kohlensfcoff plus Wassei- 
der Ibfacben Menge Natiiumsuperoxyd, Subatanzen inifc25“/g Koblen 
stofl: plus Wasserstoff mischt man mzt dem halben, solche nut nooh 
weniger Kohlenstofi und WasseistofE mifc dem gleiohen Gewichte einei 
Substanz, die viel Kohlenstoff und Wasseistotf enthalt, wie Zuckei, 
Naphthalin, usw , und verwendet dann wiedei die 16 — ISfaohe Menge 
N atnums uperoxyd 

Zur Bestimmung veifabit man m dei folgenden Weise 

Ca 0 2 g Substanz werden mit der entsprechenden Menge Natrium- 
superoxyd m emem Stahltiegel (Fig 136) von der gezeichneteii Form und 
der l^/g-facben GroBe gemengt, dei Tiegel hieiaut in erne PorzeUansobale 
gesteUt, die so viel Wasser enthalt, daB er bis zur Marke bedeokt 
ist Dann niid die Masse dm oh Emfuhrung ernes gluhenden Eisen 
drahtes duroh das im Deckel befindhche Loch entzundet 
Darauf ivnd dei Tiogel nebst Deckel m das Wassei ge- 0 
legt, die Sohale schnell mit emem Ulirglase badeckt und 
so lange erwaimt, bis das Verbiennungsprodukt bis auf B H 

eimge Kohlenteilohen m Losung gegangen ist, was sicli B B 

daduioh zu eikemien gibt, daB keine Saueistoffblasen H H 

mehr aufsteigon Dann wird dei Tiegel entfernt, ge- mmmsJ 
wasohen und die filtnerte Losung in emen DbeisohuB jjg 135 
von schwefhgei Saure') gegossen, weloho die alkahsohe 
Flussigkeit neutiahsiert, und die m Freiheit gesetzten Halogensauren 
und Peisauren, welche duioh zu starke Oxydation entstanden sind, 
ohne Sohwierigkeit zu Halogeuwasseistoftsauien reduzieit Darauf 
AVird Salpetei&aure zugegehen, und die jetzt etwa 500 com betragende 
Flussigkeitsmenge mit Silbermtiat gefallt Die Salpetersaure halt das 
sohwefhgsaure Silbor m Losung 

Naoh dem Stehen auf dem Wasseibade ward dei zusammen- 
geballte Niederschlag abfiltrieit, gewaschen und m der gewohnlichen 
Weise gewogen 

Kaufler^) empfiehlt dieses Verfahren namenthch fui die Ana- 
lyse sohwer oxydahlei Suhstanzen (Halogenanthrachmone) 

B. Methoden von beschranlcterer Anwendbaikelt. 

1. Methoden zur Chloibcstiminung. 

Methode von Edingei 

Dieses Verfahien 1 st namenthch zur Bestimmung des Chlois 
in Platindoppelsalzen, neben der auf S 291 beschiiebenen Wal- 
lachschen Methode zu empfehlen 


— tJber die Methode von Dennstedt S 197 — tJbei die Methode von Bru- 
gelmaun S 327 

Oder 1 ernes BisiiUlt (Pnvatmitteilung) 

Pnvatmitteilung 

3) B 28, 427 (1896) — Z anal 34, 362 (18%) 




214 


Bestimmung der Halogene 


Man tiagt die gewogene Substanz m eme moglichst konzentiieite 
wasserige Losung von Natiramsuperoxyd em, dampft auf detn Wasser- 
bade zui Trockne, fngt nochmala etwas konzentnerte Supeiosyd- 
losung liinzu, gluht schwach und kooht die ganze Platmschale in 
emem Beckeiglase mit Natrmmsuperoxydlosung aui, sauert imt 8al- 
petersauie an und filtriert vom ausgescbiedenen Platm ab Man tut 
gut, die Veraschung des getrockneten Filteis in derselben Platin- 
scbale vorzunehmen, in dei die Zeisetzung stattfand, da stets Spuren 
von Platm fest an der Sohale haften bleiben In der vom Platm 
abfiltiierten Losung fallt man das Chlor mib Silbernitrat 

Aucb Sulfoaaureii und uberbaupt organisohe Soliwefel- 
verbindnngen, welche in alkalischer Losung nioht fluchtig 
Sind, konnen gut nach dieser Methode analysieit werden (s S 223) 

Methode von Wairen 

Die Substanz wird im SauerstofEstrome verbrannt und das Chlor 
duroh braunes Kupferoxyd absorbiert 

Das Verfahren hat nur mebr historisches Interesse 

Bestimmung von Chlor in den alipbatiscben Seitenketten 
aromatischer Verbindungen (K F Schulze) ^) 

Man ivagt m emem Ivolbchen eine genugende Menge dei zu 
untersuchenden Substanz ab, fugt emen UbersehuB von heiB geaat- 
tigter alkobolischer Silbeipitratlosung hmzu, verbmdet das Kolbchen 
niit emem in den Hals des Kolbcbens eingesobliftenen BuokfluBkublei 
und erliitzt walirend 5 Minuten zum Sieden Noob ziveckmaBiger 
durfte die Anwndung einer kleinen Druckflascbe mit gut emgene- 
benem Stopfen sein 

Vorher bat man einen Por/ellantiegel mit fein durohlocbtem 
Boden, uber den man nach bekanntem Verfahren eme dunne Asbest- 
sobicbt ausgebreitet hat, gegluht und gewogen Man befestigt nun 
den Tiegel mittels Gummibandes m emem Triobter, befeuobtet den 
Asbest mit Alkobol und verbmdet mit der Pumpe Dann spult man 
den Kolbcbenmhalt in den Tiegel und wascht das Halogensdber 
mehrfacli mit Alkobol aus, um die gebildeten wasserunlosbcben Neben- 
produkte zu entfernen, daiauf mit heiBem, sohwaoli salpetersaurem 
Wasser und wieder mit Alkobol SchbeBbcb wird der Tiegel gebnde 
gegluht 

Die Ausfuliiung dei ganzen Analyse mmmt boohstena eme halbe 
Stunde in Anspiucb Diese Foim dei Halogenbestimmung hat noch 
den Vorteil, daS die an den aromatiscben Kern gebundenen Halogene 
nioht 111 Aktion tieten, was z B bei dei Wertbestimmung von Ben- 
zyl- und Benzalohloriden von Wichtigkeit ist 


1 ) 2 anal 6, 174 (1866) 
b B 17, 1076 (1884) 



Methoden von beschiankteier Anwendbaikeit 215 

Analyse von Saurecliloriden (Hans Meyer) 

Das Sauiechlond wnd durch. Aufloaen in verdunnter Lange zer- 
setzt, -wieder angesauert, von eventuell ausfallender Substanz abfiltrieit, 
bis zui sdiwaoli alkalisoben Reaktion nut Sodaloaung veisetzt^ einige 
Tiopfen neutrales Kaliumchromat zugesetzt und die Plussigkeit auf 
etwa 600 com verdunnt Dann titnert man mit Silbernitiat- 
losung 

Alinlicli kann man zur Analyse von Cklor-, Brom- und Jod- 
bydiaten verfaliien, oder man lost m verdunntei Salpeteisaure und 
faUt m der Hitze mit Silbermtiat ®) 

Zui Analyse von Perjodiden u dgl kann man nach Skiaup 
und Schubert’) folgendermaBen voigehen Die fern geriebene Sub- 
stanz mcd in wenig lauem Wassei gelost oder suspendiert, veidunnte 
Salpetersaure und uberschuBsige Silbernitratlosung hmzugefugt und 
dann untei Umruhien eiwarmt, etwa eine Stunde lang Dann wnd 
der nooh auf dem Wasserbade befindlichen Piobe sohweflige Same zu- 
gefugt, und nooh ungefabr eine Stunde lang steliengelasaen Eventuell 
ausgeschiedenes Silber wird duioh Eiwarmen mit verdunnter Solpetei- 
sauie in Losung gebiacht 

Zur Bestimmung dea Perbioma und BromwaaaeratoSs im Oheli- 
donaaureesterhydroperbiomid HBi Bi, tiagt Feist*) die 

Substanz in ubersohussige Jodkahumlosung ein, titiieit mit "/jq- 
Thiosulfat und hierauf die farblose, bromwasserstoffsaure Losung mit 
“/^Q-Nationlauge und Lackmus 

Jod (Brom-, Chloi-) Methylate werden mWasaei gelost und 
mit Silberoxyd geschuttelt Dann wud das Gemisch von Halogenailber 
und Silbeioxyd mit ubeiachussiger veidunntei Salpeteisauie veisetzt, 
und das zuruokbleibende Halogensilbei ui ublicher Weise beatimmt 
Jodmethylate von kernchlorieiten Substanzen lost Walthei") in 
Alkohol und fallt das Jod mit allcohohschei Silbeilosung aua 

Die Jodmethylate von Pyiidincarbonsauren lassen sich dnektnach 
Hans Meyer titiieien 

Zur Bestimmung des ahphatiscli gebundeiien Halogens im Tri- 
bromoxyxylylen]odid losten Anwers und Eiggelet®) die Substanz 
m Aceton, versetzten nut ubeischussigem feuclitem Silberoxyd und 
digerierten das Gemisch l^/^ Stunden lang auf dem Wassei bade 

Nunmehi wuide filtiiert und das Filter mit heiBem Aceton, 
siedendem Alkohol, verdunntei Salpetersaure und Wassei ausge- 
waschen 

Der Buckstand wuide dann in ubhclier Weise aufgearbeitet 


1) M 22, 109, 415 (1901) 

=) Bulow und Deiglmayr, B 37, 1797 (1904) 
“) M 12, 680 (1891) 
i) B 40, 3661 (1907) 

“) Dissert Rostock 1903, S 17 
“) B 32, 3698 (1899) 
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Bestimmung der Halogone 


Salzsaurebestimmung^) bei der Sauregemiscli Veraschung 
nach Neumann®) 

Erforderliolie Losungen 1 Wasseriges Sauregemiscli, be- 
steliend aus gleichen Volumteden Wasser, konzentrierter Salpeteiaauie 
(sp Gew 1,4) nnd konzentrierter Sohwefelsaure 

2 6proz Kaliumpermanganatlosnng 

3 6proz Ferroammonsidfatlosung, mit Schwefelsauie bis zur 
Klaiung versetzt 

4 Eisenoxydammomabalaun, kalt gesattigte Losung 

5 Silbermtratlosung von bekanntem Gehalte Bei germgem CIiloi- 
gebalte benutzt man zweckmaBig eine solche, bei der 1 com 0,002 g 
NaCl entspricht 

6 Rbodankabum(ammoTunm)losung, gegen die Silbeilosung genau 
eingestellt 

Ausfubrung der Bestimmung In den Tubus emer Retorte von 
ca Liter Inhalt ist ein Tropftrichter luftdioht eingesohhffen Das 
moglichst lange Rohr dei Retorte verjungt sich so, daB es leicht 
dm oh den Hab ernes Kolbens von 2 Liter Inhalt huidurchgeht Dieser 
ah Voilage dienende Kolben hegt m einei Schale, welche zur Kuh- 
lung mit Wassei gefuUt ist 

Feste Substanzen weiden feucht oder trocken in die Retorte ge- 
braoht Flussigkeiten mussen vorher bei schwaoher Sodaalkalescenz 
soweit wie moghch konzeutriert werden Nachdem man in den Vor- 
lagekolben ubeischussige, genau abgemessene Mengen Silbeilosung ge- 
geben hat, fugt man so viel Wasser hmzu, daB ein Viertel des Kolbens 
mit Flussigkeit gefullt ist Sodann legt man ihn in die mit Wasser 
gefullte Schale und schiebt das Retoitenrohr so hmem, daB sein Ende 
sich etwa 1 cm ubei dei Flussigkeit befindet, nunmehr setzt man 
den Tropftrichter in den Tubus luftdicht em und laBt aus demselben 
das verdunnte Samegemisch langsam unter Erwarmen eintropfen 
Das ubeigehende DestiUat erzeugt alsbald in der Silbeilosung eine 
weiBe Tiubung odei einen Niedersohlag von Chlorsilbei Nach Verlauf 
einei halben Stunde jpruft man, ob noch Salzsaure ubergeht Dazu 
laBt man aus derselben Buiette, aus welcher man die Sdherlosung fur 
die Voilage abgemessen hat, 1 — 2 com in em weites Reagensglas 
flieBeii und laBt das zu prufende DestiUat in dieses tropfen 

Wenn kein Chlorsilber mehi ansfaUt, ist die DestiUation beendet 
Die zu deu Proben benutzten Silbermengen weiden quantitativ zu der 
Hauptmenge in dei Vorlage gegeben, auBeidem notiert man die 
Gesamtsilbeimenge nach dem Stande m dei Buiette 

Man kocht nunmeln eine halbe Stunde lang, am besten, um 
StoBen zu veimeiden, auf dem Baboblech, und ersetzt das verdamp- 

« 1) Z physiol 87, 135 (1902) — 43, 3b (1906) 

Seite 318 
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fende Wasser Dei Rest von salpetoger Same, der nooh m. der 
Rlussigkeit enthalten sein kann, wird duich Zufugen von Permanga- 
nat bis zur Rotfarbung wegoxydieit und dann der tlberschuB des 
Permanganats durcb eimge Tiopfen Feiroammonsalzlosung entfarbt 
Nacb voUigem Erkalten wird unter Hinzufugen von 5 com. Eiaen- 
oxydammoniakalaun mit del Rhodankabumlosung zuruokfcitrierfc Man 
gibt letztere sohnell unter starkem TJmscbutteln hmzu, bis gerade 
eine lotlioh-braunbehe Parbung eintritt, welche bei lulugem Steben 
6 — 10 BImuten erhalten bleibt, dann abei allmahlioli untei Zersetzung 
des Clilorsilbers versobinndet 

Beiecbnung Durcb Subtraktion dei vei bi auchten Rbodankabum- 
menge von dem Gesamtsilber eibalt man die Silbermenge, welclie 
durcb die in der Substanz entbaltene Salzsauie als Obloisilbei ge- 
fallt war, man kann daiaus nacb dei Titeistellung die Salzsauiemenge 
leicbt berecbnen 


2 Methodon zui Brom- und Jodbestimmung 
Metbode von Kekul6 

Die Substanz wnd durcb mebistnndiges Digerieren mit Wasser 
und Natriumamalgam zeisetzt, die Plussigkeit rait Salpetersauie neu- 
trabsieit und mit Silberlosung gefallt 

Auf diese Art lassen sicb namentbcb substitmeite Sauren der 
Pettreibe leicbt analysieren 

Bei jodbaltigen Substanzen^) setzt man das Silbeimtrat zu der 
noob alkabscben Plussigkeit, und dann eist, zur Losung des mit dem 
Jodsilber ausgesolnedenen Silberoxyds, Salpeteisaure 

Metbode von Kraut 

Das Brom oder Jod in extraradikaler Stellung laSt siob nacb 
Kraut®) und Maly^) in elegantei Weise und ohne Zerstoiung der 
Grundsubstanz folgendermaBen bestimmen 

Man lost etwa 1 g genau abgewogenes Silbermtiat m Wassei, 
fallt mit Salzsaure und dekantiert das auspendieite Chloisilber auf 
ein gewogenes Piltei Zu dem ubiigen Chlorsilber biingt man in 
einem Beclierglase die abgewogene Substanz m Wassei geloat, erwaimt 
gebnde und laBt em paar Stunden steben, bringt dann das Gemiscb 
\on Cblor- und Biom- (Jod-) Silber auf das Piltei, wascbt, tiocknet 
und wagt 

Aus der Geivicblszunabme laBt siob dann leicbt dei Gehalt dei 
Substanz an Brom odei Jod berecbnen 


1) Spl 1, 340 (1861) 

2) Jb 1861, 832 

2) Z anal i, 167 (1866) 
*) Z anal 6. 68 (1866) 
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Methode von Schuyten 

Naoh dieser Methode laBt sich m Denvaten der Fettreihe der 
Jodgelialt quantitakv bestunmen 

Die Substanz wird mit trockenem Bichromat zersetzt und das 
ausgesoiiiedene Jod m Jodkahum gelost und nut Thiosulfat titneit 
Die Methode durfte keine sonderhoben Vorteile bieten 
Kolorimetrisclie Bestimmung kleiner Jodmengen Bourcet, 
C 1 128. 1120 (1898) 


C. Berechnuiig dei Analysen. 
Faktoientabelle fur Ohlor 


Gefunden. 

GesuoM 

Faktor 

2 

3 



Ag01 = U3 4 

Cl = 36 5 

0 24726 

0 49449 

0 74174 

0 98898^ 

1 23023 


6 

7 

8 

9 

log 



1 48347 

1 73072 

1 97790 

2 22621 

0 39318- 

-1 



Faktoientabelle fui 

Biom 




Gefunden 

Gesueht 

Faktor 

2 

3 

4 

5 

AgBr=187 a 

Br==80 

0 42667 

0 86114 

1 27670 

1 70247 

2 12784 


0 

7 

8 

9 

log 



2 65341 

2 97898 

3 40454 

3 83011 

0 62897 

- 1 



Paktorentabelle fur Jod 


Gefunden 

Gesueht 

Fttktoi 

2 

3 

4 

6 

AgJ=-234 8 

.7=126 9 

0 64029 

1 08069 

] 62088 

2 16117 

2 70147 


0 

7 

8 

9 




3 2317G 

3 78206 

4 32234 

4 80284 

0 73203 

- 1 



1) Ch Zfcg 10, I14S (1805) — Z anal 86, 716 (1897) 
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D. HalogentoeBtimmung nnd Bereclmnng der Analyse, wenn 
mehieie Halogene gleichzeitig voidianden slnd. 

1. Die Sabstan* onlhalt Chlor and Brom. 

Man fallt beide Halogene zusammen als Silbeisalze, sammelt 
auf emem tanerten Mter, wagt, bnngt mogbchsfc voUstandig m emen 
Tiegel Oder em Kugebohr, aobmilzt, -wagt and veidiangt in -ublichei 
Weise das Brom durcb emen Chlorstrom 

War das arsprungbohe Gewicht des Halogensilbergemisohes aus 
del Substanzmenge = a, das des lesultieienden Chlorsilbers = b und 
der Gewiohtsveilust a — b — C, so ist die Menge des gesncbten Bioms 
179 65 C 

Brom =179650, m Piozenten 

(log 179 65 = 26444) 

Die Menge des Chlois = 1 04376 b — 0 7965 a 

Prozente Chloi demnacli (104376 b — 0 7966 a) 
s 

log 1 04376 = 0 1860 
log 0 7965 = 90119 


2 . Die Sabgtanz enthalt Gldoi and dod. 

(Sielie aucb unter 6 ) 

Die Bestimmung erfolgt in ganz analoger Weise 
Beiecbnung 

Prozente Jod 138 78 - — ^ 

B 

log 138 78 = 14234 

Prozente Chloi — (0 6360 b — 0 3878 a) 

log 0 6350 = 80277 
log 0 3878 = 58861 

8, Die Substanz euthalt Brom and Jod 
Die Halogene -weiden mit Sdbeinitiat gefaUt und das Halogen- 
BilbeigemiBcb ge-wogen Man lost hieraaf in -wenig uberschuBsigei 
Natiiumtluosulfatlosiing, fallt das Silbei mit Schwefelammonium und 
dampft das Piltrat mit Natronlauge ein, glubt scbwacb und titiieit 
daiiii das Jod m der mWassei aufgelosten Sohmelze nacb Duflos“) 
mit viel uberschusBiger Eisenchloridlosung und Tbiosnlfatlosung 
Das Brom -wild aus der Diffeienz bestimmt 


Miller-Kiliam, Lehib , 4 Aufl , 1900, S 443 — Fres Quaut Anal 
6 Aufl 1, 666 — Troger und Lunning, J pr (2), 69, 366 (1004) 

2) Mallei -Kilioni, 4 Aufl, 1900, S 463 
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4. Ble Su1l)stan2 entMlt alle droi Halogono, 
ChloibroHijodanisol hat Hirtz^) untersucht Da eine Vei- 
draugung des Broms und Jods dnroh Chlor aus dem Halogensdber 
doch heme prozentische Beiechnuixg zugelassea hatfce, so wmde nur 
eiue Bestimmung des Geaamthalogengohaltes auagefuhrt 

Methode von Jannasch und Kolitz ®) Das Halogensilber word 
samt dem Mter im Silbertiegel mit der 6 — dfaohen Menge Natron 
versohmolzen, m Wasser gelost, vom ausgesohiedenen Silber hltriert, 
mit Schwefelaaure angesauert und nun naoh Jannasch und Asohaff 
Oder Fnedheim und R S Meyer'*') die Halogene getreunt und 
bestunmt 

Dber -weitere Methoden dei Trennung der drei Halogene Bau- 
bigny und Chavanno, C r 136, 1197 (1903) ~ 138, 83 (1904) — 
Bull (3) 31, 396 (1904) 

6. Analyse der JodldeMorldeJ) 

Der Cliloigehalt dieser Verbindungen laBt sich in der Weise be- 
stimmen, daB sie m erne wasserige Jodkahumlosung emgefubrt (man 
biauoht nur vrenige Zentigramme der Substanz anzu-wenden) und so 
lange nut einem Glaastabe umgeruhrt werden, bis voUstandige XJm- 
setzung eingetreten lat Das ausgesohiedene, ira Gbeischusse von Jod 
kahum geloste Jod wild nut oiiiei sehr verdunnten Losung von 
Natiiumtluosulfat titiieit 

6 Beroolmnng der Anzabl addteiter und substltulorter Halogonatomo in 
Substanzen, welche bcrelts em anderes Halogen enthalton.") 

ICennt man das Molekularge-wioht emei halogenierten Verbmdung 
und fuhit m das Molekul derselbeu, aei es duroh Addition oder 
Substitution, weiteie Halogenatome em, die von dem bereits vorhan> 
denen veischiedcn smd, so laBt sioh die Zahl a der neu aufgenom- 
menen Halogenatome aus der Menge des gefmidenen Halogensilbers 
bereohnen 

Addiorb erne Substanz, die das Molekulargewioht M hat und 
/? Atonie Cblor enthalt, a Atome Brom, so ist das Molekulargewioht 
des Additionsproduktes 

M + a 80 

M 4- « SO Gewtchtsteile (em Qrammmolekul) des letzteien hefern 
/? (35 6 4 108) 4- « (80 4- 108) 

Gewicht&teile Halogensdber 

1) Inaug-Diss Heidelberg 1896, S 48 — B 29, 1411 (1898) 

“) Z anorg 16, 68 (1897) ~ Ob News 76, 160 (1897) 

Z anorg 1, 444 (1802) 

-t) Z anorg 1, 407 (1892) 

“) WiUgerodt, J pr (2), 3S, 168 (1886) 

8) Klages und Kraith, B 32, 2663 (1899) — Siehe auoh KuBter, 
Logar Reoheutafeln, 3 Aufl , S 38 
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Man kann also aus einei derartigen Halogenbesfamiming die 
AnzaH a der euigetretenen Atome Brom bereohnen, mdem man die 
Propoition 

H _ (36 6 + 108) -(- a (80 + 108) 

“S ~ M-(-« 80 

(H = gefundene Menge Halogensilber, S = angewandte Substanzmenge) 
naob. a aufgelost man erhalt so 

H M--143 6 S (i 
188S — 80H 


Wird das Biom mcbt addiert, sondern siibstituieit, so andeit 
sick der erbaltene Weit u iinr wenig Die fui a eilialtenen Zahlen 
difteneren erst in dei zweiten Dezimale 
Analogs Pormeln gelten fm 


Jodiertes Ghlorid a 

Oliloneites Bromid a 
Jodiertes Bromid a 

Cliloriertes Jodid a 

Bromiertes Jodid « 


M H — 143 5S fi 
236S — 127H 
M H— 188S /S 
~143 5S — 36 5H 
M H— 188S p 
~ 235 S — 127 H 
M H - 236 S ^ 
~143 5S — 36 6H 
M H — 235S p 
~~ 1888 — 80H 


Viertei Abschnitt 

Bestimmung: des Schwefels S = 32 1. 

1. QnaJitativer Nachweis des Scliwefels. 

AuBei den aucli zur quantitativen Sohwefel-Bestimmung dienen- 
den Metkoden sind folgende qualitative Broken angegeben woiden 

Reaktion von Volil ^) 

Erne geimge Menge der Subatanz wird in einem unten zu- 
gesckmolzenen Glasiokicken (wie bei dei Lassaignescken StiokstoS- 
piobe) mit emem Stuckcken vom Petroleum soigfaltig befieiten 
Natiiums eihitzt 


1) Dmgl 168 49 (1863) — Bunsen, Ann 138, 266 (1860) — Sohonn, 
Z f Ch 1869, 064 — Weith, B 9, 460 Anm (1876) — Spioa,' B 18, 
206 (1880) — Bulow nnd Sauteimeister, B 89, 049 (1900) 
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Das eutstandene Schwefelnatrium mrd naoli dem Losen in Wasser 
durcli die auf Zuaatz von Nitropiussidnatrmm entstehende lotviolette 
Farbung, duioh Scliwaizung von Sdberblech, odei nacb Zusatz einei 
Auflosung von Bleizucker in Natronlauge durcb die Bildiing von 
Scliwefelblei naeligewiesen An Stelle der Natiiums kann man nacb. 
Scbonu^) auob Magnesiumpnlvei verwenden 

Reaktion von Marsh 

Dieses Veifabien ist eine Modifikation des vorigen, bei wolcher 
leines koimges Zink odei Zinkstaub zur Veiweudung gelangt 

Man eihitzt in einer scbrag gelialtenen Epiouvette, langsam uiid 
nioht bis zum Gluben Entweiohende biennbaie Gase weiden ent 
zundet Dabei maBigt man die Erhitzung so weit, da6 die Flarame 
mcbt ans dei Rohre beiansschlagt, sondern im Innem auf das an 
den Wanden hallende Zink wirkt Nacb dem Erkalten vvird init 
Salzsaure angesauert und der entwickelte SobwefelwasseistoS mit 
Bleiacetatpapiei naeligewiesen 

Mikiochemiscbe Reaktion von Emioh 

Die Substanz iind mit Cldoicaloiumlosung befeuchtet und mittels 
Brorndampf oxydiert, woraul in vieleii Fallen die chaiakterisfcisclien 
GipskrystaUe sicbtbai nerden 

Dbei „bleisckwaiz6nden“ Sobwefel s Seite 246 


2 Quantitative Bestiraiming des Scbwefels *) 

AUe Methoden zm Schwefelbestimmung basieren auf der Oxy- 
datiQii desselben zu Scbwefelsauie, die entwedei in bekannter Weise 
gewiclitsanalytihcli oder nacli Biugelmaiin-Wilderstein lesp 
Tarugi®) titrimetriscli be&tiramt vnid 
Man kann unterscbeiden 

1 Metlioden der Schwefelbestimmung durcli Schnielzen oder 
Eilntzen imt oxydierenden Zusatzen 

2 Methoden der Bestimmung durch Veibiennung im SanexstoG- 
strome 

3 Methoden dei Schwefelbestimmung auf nasaem Wege 

4 Bestimmung des ..bleischwarzenden" Scliwefels 


1) Z anal 8, SI, 398 (1SG9) 

Am 11, 210 (1888) 

’) Z anal 83, 103 (1893) 

Kntisrhe Studie uber \er8ohiedene Methoden der Schwefelbestimmung 
Barlow, Am Soo 26, 341 (1904) 

®) Seite 23Sft 



Methoda 


Asb6th 


A Methoden des Schmelzens odei Eilutzens niit oxydlerenden 
Zusktzen. 

a) Metliode von Asbc'jth^) 

Dieses Verfabien besteht in dei Anwendung des Hoelinel- 
Kassnersohen Metliode,^) d h dei Benutzung von Natiinmsupei- 
oxyd zui AufscldieBung scliwefelhaltigei Substanzen, auf oigaiusche 
Korpei 

In einem Nickeltiegel weiden 0 2 — 0 5 g gepulverte Substanz mit 
10 g calcinierfcer Soda nnd 6 g Natiiumsuperoxyd gemiaoht und die 
Misohung mittels einer Idemen Flamme eiwaimt, so dafi dei Tiegel 
von derselben mcbt beruhit wild Wenn die Mibchung zusammen- 
sintert und zu schmelzen beginnt, verstarkt man die Flammo und 
erliitzt so lange, bis die Schmelze dunnflussig gewoiden ist 

Es ist notwendig, die Menge des Natiiumcarbonates 
und des Natiium&upeioxyds in den voigesohiiebenen Ver- 
haltnissen anzuwenden da unter anderen Bedingungen 
— z B wenn man nach Hempel®) 2 Teile Natriumkarbonat und 
4 Teile Natriumsupeioxyd verwendet — Verpnffnng eintritl Das 
Gemiscb verpuftt aucli, wenn man anfangs zu staik erhitzt 

Die eikaltete Sohmelze wird mit Wassei aufgenommen Zu del 
voUig gelosten Sohmelze fugt man einen Uberschufi an Bromivasser 
hinzu, urn etwa noch voiliandene Sulfidveibindungen m Sulfate ubei- 
zufuhren, und erwaimt noch eine halbe bis eine Stunde auf deni 
Wasseibade, wobei ebe wasseiige alkaliscbe Losung iiifolge der Oxy- 
dation von teilweise gelostem Nickeloxydul zu Niokeloxyd dunkel- 
braune Earbe annimmt Nach beendeter Oxydation mmmt man den 
Tiegel aus der PorzeUanscbale und spulb ibn giundbch mit heiBem 
Wasser ab 

Von Bedeutung ist, daB das Bromwasser stets zugegeben wird, 
bevoi der Tiegel aus der Losung lierauagenommen wurde, da sonst 
leicbt zu wenig Schwefel gefunden wird Es begt dies daran, daB noch 
voibandene Alkabsulfide sich mit Nickelbydioxydul zu Alkalibydioxyd 
und Niokelsulfid umsetzen nnd letzteies beim Filtiieien als unlos- 
bcb auf dem Filter zuiuckbleibt Haufig laiift beim Auswasclieii 
etwas feinveiteiltes Nickeloxyd duich das Filter und wud dann beim 
Fallen dei Scbwefelsaure mit dem Baiiumsultat niedeigeiissen, wo 
diiTcb die Werte oft0 2‘’/o zu hoch ausf alien Um diesem Ubelstande 
abzuhelten, empflehlt es sicb, der alkabschen Losung vor dem 


1) 011 Ztg 19, 2040 (1895) — Duiing, Z pbyaiol 22, 281 (1890) — 
Schulz, Z physiol 25, 29 (1898) — Friedmann, Beiti ch Physiol unci 
Pathol 8, 1 (1902) — Sadikoff, Z physiol 89, 390 (1903) — Petersen, 
Z anal 42, 406 (1903) — Willstatter und Kalb, B 37, 377 Anm (1904) 
— Konek, Z ang 17, 771 (1904) — Hintei akirch, Z anal 46, 941 (1907) 

2) Aich 232, 220 (1894) 

3) Z anorg 8, 193 (1896) 
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Piltiieieii erne Messerspitze voll Magnesiumoxyd zuzugeben, wodurch 
vollig Idaie Filtrate erzielt warden 

Dah Filtrat wird jetzt mit Salzsaure vorsiohtig angesaueit und 
v'oUstandig, zuin fcichluBe unter Umruliren mit emem Glaastabe, zur 
Tiockne eingedampft, um die eventnell voihandene Kieselsauie ab- 
zusoliciden Aucb ist es von Vorteil, den Salzruckstand noch ein 
Oder zweimal mit konzentiiertei Salzsaure zu befeuchten und wieder 
einzudampfen 

Nacli dem Abfiltiieien der Elieselsauie fallt man die Sohwefel- 
saure in der bekannten Weise mit Bariumcblorid aus 

Die Metliode eignet sicb auch zui Bestimmung des Sobwefels 
in Flussigkeiten und Extiakten, Flussigkeiten sind voreist 
im Nickeltiegel auf Sirupkonsistenz einzudampfen Man veimisoht 
zweckmaBig 6 g Natuumcarbonat mit dei uispiungbclien Flussigkeit, 
ebe man mit dem Emdampten beginnt Zu dem sirupformigen 
Ruokstande setzt man nocb 5 g Natuumcarbonat und 5 g Natrium- 
superoxyd Innzu und rabrt die Masse mittels eines Platmdiahtes 
voisicbtig zusammen Es tntt erne energiscbe Beaktion em, doch 
lassen sioli mit eimger Soigfalt alle Veiluste vermeiden Die Masse 
wild zunaohst uber klemei Elamme, dann bei hoherer Temperatur 
erhitzt, bis die orgamsche Substanz verbiannt ist 

Die Schwefelbestimmung laflt sich in festen Substanzen in 2 
bis 2Vg Stunden und m Elussigkeiten inneihalb 6—7 Stuuden aus- 
fuhren 

Neumann und Meineitz^) sohlagen die Benutzung von 
Italiumnatnumoarbonat vor 
Sie arbeiten folgondeimaBen 

1 g Substanz (z B Casein) wnd mit 5 g ICabumnatriumoarbonat 
und 2^2 g Natnumpeioxyd in einem Nickeltiegel von ca 100 com 
Inlialt inmg veimengt und uber einei kleinen Gasflamme ungefalii 
eine Stunde lang erlutzt, bis die Mischung voUig zusammengesmteit 
ist Naob kurzei Abkulilung (ca 6 Mmuten) worden wieder 2^/^ g 
Natriumsuperoxyd zugesetzt, dann wird mit klemer Elamme nocb 
eininal etwa erne Stunde eiwarmt, und zwai bis die Hauptmenge 
Siob veiflussigt hat Hieiauf entfernt man den Gasbrennei, gibt nocb 
2 g Peioxyd bmzu und glubt ca Stunde, indem man die Elamme 
allmabbcb bis zui voUen Staibe veigioBert Alsdann ist volbge 
Veifluesigung emgetreten Der Tiegel bleibt daueind bedeckt Man 
kann die Sobmelze walirend dei ganzen Verasobung sicb selbstuber- 
lassen VerpuSen und Entzundung der Substanz smd sicbei zu ver- 
meiden, wenn man nur daiauf achtet, daB man die Gasflamme bis 
ZUI letzten. Vieitelatunde, besondera abei am Anfanee, niobt zu erofl 
maclit ® 

Bei leiobt veibrennbchen Substanzen muB man besonders zu 
Anfang weniger Peroxyd, etwa em Giamm, statt zweiembalb, nebmen 


Z phyaiol 43, 37 (1904) 



llethode \on Liebig und Da Monil 226 

Auf den eventuellen Schwefelgehalt des Leuchfcgases^) und 
del Beagenzien ist entsprecliend Eiuckaicht zu iiehmen 

Ubei das ahnliche Veifahren von Edinger Seite 214 

b) Methode von Liebig und Du Menil ®) 

In eine geiaumige Silberscliale biingt man einige Stucke Kali- 
bydrat nebst etwas Salpeter (etwa ^/g voin angewandten Kali), 
schmilzt beide untei Zusatz von em paai Tropfen Wasser zusammen, 
brmgt naoh dem Brkalten die abgewogene Menge dei fern gepulverten 
Substanz hinzu und eihitzt ubei der Spiiituslampe, bm Schinelzung 
emtritt Man kann nun dmcli UmiuhTen nut dcni Platinspatel die 
Substanz veiteilen Indein man allniahlicli staikei erhitzt, dock 
so, dafi kein S^iiitzen stattfindot gelmgt es leiclit die moistens an- 
fangs duich ausgeschiedene Kohlc geschwaizte Masse tarblos zu ei 
halten Sollte dies lucbt bald geschehen so fugt man nocli etwas 
gepulveiten Salpetei nach und nach in kleinen Poitionen zu 

Die faiblos gewoidene Flussigkeit eistaiifc beiin Eikalten zu einei 
fosten Masse welche man nut Wassei ubergieBt und duioh Eivvaimen 
vollig lost 

Die Losung wild in em Beclieiglas gegossen, die Silbeischale 
mit Wassei mehimals ausgespult und die veieimgten Plussigkeiten 
nut Salzsaui 6 ubeisattigt Man filtiieit eine nach dem Verdunnen init 
emem Litei Wassei aiiftietende Tnibung'*) von Chlorsilbei ab (welches 
von dem aufgelosten Silbei des Schaleninateiials stamint und in der 
konzentiieiten Losung als Doppelsalz gelost bleibt, und nut dem 
Baiiumsuhat ausfallen wuide) Nun wild init Chloibaiiumlosung 
gefallt, filtricit, gewasehen und gegluht das gegluhte Bariumsulfat 
mit Salzsauie ausgenaschen, nochmals gegluht und gewogen'^) 

Ein eventuellei Schn efelgelialt dei Beagenzien word m 
eiuei blinden Piobe einiittelt, bei welchei man ebensolange eihitzt 
wie bei del eigentlichen Bestimmnng um auch die geiingen aus den 
Veibrennungspiodukten des Leuclitgases aufgenommenen Schwefel- 
sauiemengen zu bestiiumen, man bmigt eine entsprechende Koiiek- 
tui an 


1) Siehe Anm 5 — Nadi Neumann und Meinertz bednigt ubiigeiia 
liier die Venvendunf; \on Lonehtgas Icemen Fehloi 

2) Aioh 62, fit (1835) — Killing und Liebig Ann 68, 302 (1846) — 
Verdeil, Ann 68, 317 (1848) — Walther, Jam 58, 316(1840) — Schliepei 
u Liebig, Ann 58, 379 (1846) — Liobig, Anlaitung, 2 Aufl , 1863, S 00 — 
Wavei, Ami 101, 129 (1867) — Fahlborg und Ices, B 11, 1187 (1878) — 
Flaps, Am 24, 346 (1903) — Schmidt und Junghans, B 37, 3565, Anm 
(1904) 

■') Koiser, Am 5, 207 (1883) 

*) Schulze, Lnndw Vois -Stat 28, 101 (1881) 

") Puce, Z anal 3 483 (1864) — Gunning, Z anal 7, 480 (1868) 
— Bindei, Z anal 20, (107 (1887) — E i Meyer, J pi (2), 42, 2C7, 270 
(1890) — Lieben, M 13, 280 (1892) — Piivoznik, B 25, 2200 (1892) — 
Mulder, Reo 14, 307 (1896) — Beythien, Ztachi f TJnfcera d Nahr u 
GenuOm 0, 407 (1003) 

Meyer, Mialyse 2 K\\f[ 


IB 
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Um ui fluohtigen organiselien Veibinclungen den Schwefel- 
gehalt zti 'bestimmen, verbiennb man dieselben imt einem Gemibclie 
von liohlensaurem Natiium und Salpetci in einei Glasiolne 
An dab Ende der Verbrcnnnngsrohie bnngt man ein Gemenge 
von tiockeneni, koblensaurem Natiram undSalpotei, hieiauf in geoff- 
neten Olaskugelchcn die abgewogene Menge dei zu untersuchenden 
PluBsigkeit — feste fluchtige Korper brmgt man m Glassolnffchen 
em — mid fuUt bierant die Rolne mii emer Mischung von Calcium 
carbonat und wemg Salpetei an Man eihitzt den vorderen Teil 
zum Gluhen und bewnkt lueiaut diuch gebndes Eiuarmen der Glns- 
kugelolien die aUmahliche Verdampfung dei Elussigkeit, wobei dei 
bintere Teil der Rolue so weit erhitzt wnd, daO sich daselbst keine 
Flussigkeifc kondensieien kami Zuletzt wnd aucli das Ende dei Rolue 
zum Gluhen gebraoht, wobei der entweichende Sauerstod etwa ab- 
gescliiedene Kohle vollstandig veibiennt 

Naoh dem Eikalten dei Rohre wild ihr Inlialt m Wassei gelost, 
mit Salzsauie neutrahsiert und mit Bariumclilondlosung gefallt usw 
Die Liebig-Du M^nilsche Methode wird vielfach vaiiierfc (z B 
in das gesolmiolzeno Gemiscli von Kahumhydroxyd und Salpeter, die 
mit caloinieiter Soda veiriebene Substanz poitionenweise eingetiagen), 
111 del msprunghchen Eoim liefeit sie die zuverlassigsten Resultate 


c) Ahnliche Metlioden von geiingeier Bedeutung sind die 
folgonden 

Lowig^) erhitzt mit Salpeter und kohleusaurem Barium, 
Weidenbuacli®) mil Bariumnitiat und Salpeteisauie, 

Muldei*) mit Bleinitiat (Acetat) und Salpetersauie, 

Do Koiiingk und Nihoul"j gluhen nut Calciumnitrat und 
Atzkalk, 

Delachaial und Meimes®) sowie Eahlbeig und Hes'^) 
schmelzen mit Kaliumln droxyd und behandeln die Schmelze mit 
Biomwassei, 

Beudant®), Daguin und Rivot*) erhitzen nut Kahlauee und 
Chloi, 

Lindemann^®) mit Chloikalk, 


Hammarsten, Z physiol 9, 273 (1886) — Stoddart, Am Soc 24 
S32 (1902) 

2) J pr (1) 18, 128 (1839) 

3) Ann 61, 370 (1847) ~ ay imd Ogstone, Jouiu Ebb Ague Soc 

England 8, 134 (1847) ® 

1) J pi (1) 106, 444 (1869) 

®) Blont scieiit (4), 8, 604 (1894) 

“) Bull 81, 60 (1879) 

^) B 11, 1187 (1878) 

®) 0 1 1868, 836 

i") J pr (1) 61, 135 (1900) 

1“) Bull Ac roy Belg 28, 827 (1892) 
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Kolbs’^) oxydieifc mit Kabumcliloiat und Soda®) (1 6)®), 
Hobson^) mit Magnesiumcaibonat und Kahumchloial, 
RusseP) mit Queoksilbeioxyd, 

Strecker®) veiwendet Bariumoxyd, 

Wackenioder’) ein Gemiscli von Calciumoxyd und Nitrat, 
Sliuttlewoitli®) Calciumacetat, 

Debus") empfiehlt Kaliumchiomat, 

Otto^°) chromsaures Kupfei, 

Holand^^) arbeitet mit Baiiumcaibonat und Kabumcldoiat, 
Pearson^®) mit Kabumcldoiat und Salpeteisauie, 

Stutzer^®) mit basiscbem Calciumnitiat 

B. Methoden, Ibei welelien die Oxydation dei schwefelhaltlgen 
Substanz diiicb gasfdinilgeii Saueistoff bewivkt wnd 

Wiohtigei als die wolil kaum mehr benutzten Methoden von 
Waiien®*), HempeP"), Mixtei®”), Sauei^’), Claesaon®®), Weidel 
und V Sohmidt^®), Valentin®"), Zulkowaky und Lepdz®®) ist die 

1. Motliodo von Brugelmann 

Diese Methode gestattet in oigamschen Substanzen Soliwefel, 
Ohloi, Biom, Jod, Phosphor und Aisen, eventuell auoh neben 
einander zii bestimmen Das Veidahien beruht auf der Veibrennung 
del Substanz im Sauerstoflstrome und Ubeileiten dei Veibrennungs- 
piodukte ubei glulienden Kalk beziehungsweise Nationkalk 

Das Veifaluen ist etwas verschieden fui feste und moht fluchtige 
Substanzen eineiseits und fm leiclit fluchtige Flussigkeiteii andeiei- 


1) Suppl 7 Haiidworterb d Cheniie, 1 Aufl , S 205 

2) Aueh SeiLo 210 — Low, Pdug 81, 394 (1883) 

2) Leeuwen, Bee 11, 103 (1892) 

■1) Ann 76, SO (1860) 

5) Soo 7, 213 (1864) — Vgl Bunsen, J pi (1) 64. 230 (1855) 

“) Ann 73, 330 (1860), 74, 380 (1860) 

’) Aioh 63, 1 (1848) 

8) Joiirn Laudv 47, 173 (1899) 

») Ann 76, 88 (1860) 

W) Ann 145, 26 (1868) 

11) Oh Ztg 17, 99 (1893) 

12) Z anal 9, 271 (1870) 

12) Z ang 20, 1637 (1907) 

11) Z anal 6, 109 (1866) 

15) Z ang 6, 393 (1892) 

15) Sill Am J (3), 4, 90 (1873) 

17) Z anal 12, 32, 176 (1873) 

18) Z anal 22, 177 (1883), 26. 371 (1887) — B 19, 1910 (1886) 20, 
3066 (1887) 

i“) B 10, 1131 (1877) 

22) Chem News No 429, 80 (1868) 

21) M 6, 447 (1886) 

22) Z anal 16, 1 (1876), 16, 1, 20 (1877) — Bbei erne fihnlicho Methode, 
bei del Soda und Magnesia veiwendet werden Bay, 0 r 146, 333 (1908) 

16* 
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seitg Die Halogene bestimint Biugelraanii nacli Volhaid 
SoliwefelBauTe titiimetnsch nach einei Modifikatiou dei Wilrlei- 
steinsclien Metliode,’-) Arsen- und Phosplioisaure nach einei 
eigeneii Methods Sind mehiere diesei Elemente gleicli- 
zeitig voihanden, so wud nach beendigter Verbrennung dei Kalk 
(Nationkaik) voisichtig m Salpetersauie gelost, die Plussigkeit auf 
cm bestiinnites Volumen gebracht und aliquote Teile fur die ein- 
zelnen Bestimmungen veiwendet 

Ausfuhiung der Methode 

1 Feste SvhbianMii allei A‘ii, some flumge, mcht flilehtigc Vetbindungen 
Die hierhei gehoienden Korpei werden, wenn sie m Heineren 
Quantitaten veibiannt werdon sollen, in emem Porzellan- oder Platm- 
sohiflchen, dagegen, wenn gioBeie Mengen in TJnteisuchung zu ziehen 
Sind, in andeier geeigneter Weise, also etwa in einem kleinen Glas- 
kolben mit benn EinfuUeu m das K.ohi einzuscluebendem Halse (m 
del Alt des S 164 daigestellten) oder auch m omei kleuien Sohale 
abgewogen und dann atets fui sioh in das Rohr gebracht Es ist 
mcht notig falls die Substanz m Kornern odei ubeihaupt m gioBeien 
in das Rohr passenden Stucken vorlianden ist, diese eist zu zei- 
kleinern Eibsen und Haseltinbkerne z B weiclen ohne weiteies ah 
solche HaselnuBschalen nui nach ganz gioblirhem ZerstoBen, so 
daB die Stucke in das Rolu passen, veibtanut, uud ebonso veifalnt 
man immei mit Voited, wenn es die Natui dei Substan/ oiLiubt 
Bie in Stucken odei auch KrystaUen anzuwenden 

Die Lange des Veibrennungsiolires, dessen innerer Duich- 
niessei etwa 12 nun betiage, iichtet sicli einmal nach dei Natui, 
dann aueli nach dei Menge dei zu unteisuchcnden Substanz Im 
allgeineinen ist erne Lange von 50 — 60 cm passend Die anzuwendende 
Schicbt des gekointen Atzkalks dagegen ist em fur aUenial 
nur 10 em lang Ebenso ist die Substanz von dona Ende des 
Robies, durch welches dei Saueistofi eintiitt, stets ungefahi 15 cm 
weit entfeint Einige Veibmdungen entwickeln beim Erhitzen, und 
die,s gilt msbesondere \on den unzeisetzbai fluclitigen, erne solclie 
Menge leicht entzundlicher Dampfe, daB Explogionen mcht zu vei- 
meiden scin wurden, wenn solche Koiper ohne wciteies voi die 
gluhende Kalkseliicht gebiaoht und alsdann im Sauerstofistiome vei 
brannt weiden sollteu Diese Evplosionen lassen sich aber mit 
Sioheilieit abwendon, wenn man, was Warren fur Kohlenstoff und 
Wasseistoff bestimmungen. in oiganisclien Veibmdungen in gleichei 
Absicht zueist voigescblagen hat, voi die Kalksclucht eme Lage von 
dichteni, feinfaseiigem Ashest hiingt 

Das Beschicken des an semen Leiden Endeii dmoh Eihitzen vor 
dem Gehlase von di n schaifcn Glaskanten befieiten Robies geschieht 

1) Siehe S 235 
Siehe S 262 
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nun in folgendei Weise Das erne Ende desselben wird nut einem 
geeignet zusammengebogenen Platmblech geschlossen, welches man 
etwa 2 cm weit emscbiebt und welches sich ziemlich fesb, so daB es 
emen gewisaen Halt hat, an die Wandungen dea Rolires anlegen muB 
Hieiaul; wird die 10 cm lange Schicht des gekornten Atzkallcs, damit 
cheselbe moglichst chcht zu hegen komnit, unter gehndem Auf- 
Idopfen des Rohres eingeiullt und die noch leere Partie des Eolires 
alsdann sorgfaltig von den anhaftenden Kalkteilchen gereinigt Hat 
man nut Koipern zu tun, welche sich, wie die ineiaten Pflanzenteile, 
in gioDeicn Stucken anwenden lassen und dahei gestatten, die 
Kalksohicht gegen das zusammengebogene Platmblech hin zusammcn 
zudiucken so bi ngt man dieselben duekt vor die Kalksohicht, ei 
moghcht dies die Substanz abei nicht, befindet sis sich m eineni 
Schiftchen, oder kann sie ubeihaupt etwaiger leichter Zorsetzbarkeit 
odei Eluchtigkeit wegen, eist dann in das Rohi emgefuhit werden, 
wenn die Kalksohicht beieits zum Gluhen gebiacht ist, so gibt man 
del letzteren dadurch den not gen Halt, daB man zmschen sie und 
die Substanz eine etna 5 cm lange Lage m ihrer GioBe dem Rolir- 
dnichmessei angepaBtei Glasstuckolien, welche man m bekannter 
Weise mit einem Schlussel von emem Verbrennungsiohze — das Glas 
muB bchwei schmelzbar sein — abbiechen kann, biingt Noch besser 
ist — bei phosphorfieien Snbstanzen — etwas zusammengebogenes 
Platinbleoh 

Man fuhit noch erne 15 — 20 cm lange Asbestscbicht em, dann 
die Substanz Die letzten 16 cm dei Robfe bleiben leei Die den 
Gasometern zugewendete Seite des Robies stoht 3 — 6 cm aus dem 
Ofen heraus Der andeie Teil des Robies, m nelchem die ubrigen 
14 cm der Asbestschicht und die Substanz s ch befinden ruht frei 
in dem Ofen Aut diese Weise bleiben die Asbestschicht und die 
Substanz vor zu staikem Eibitztwerden durch die heiBen benacli- 
baiten Teile siobei beuahrt Ist die Substanz bereits m das Eolu 
emgefuhit, hat man also mit groBeien Substanzmengen, wie z B 
Pflanzenteilen zu aibeiten, fur deren Aufnalime em Schifiolien nicht 
geraumig genug ist, so eihitzt man nunmehi, nachdem mittels 
eines dmchbohrten gutschheBeuden Kautsohukstopfens, ernes in den- 
selben eingepaBten Glasiohiohens und ernes Kautscbuokschlauolies die 
Veibindung mit dem Sauerstoffgasometer sclion vorhei heigestellt 
vurde, auob dei Saueistoffstiom m dei naclilier zu erwabnendeii Ait 
schon reguhert woiden ist, erne seiche Strecke der Kalkschioht, also 
etwa 6 cm deiselben zum Gluhen, wie es zulassig ist, ohne daB die 
Substanz selbst zu fruh zersetzt wird Erst wenn dies eiieioht ist, 
erhitzt man langsam auch den ubrigen Teil der Kalksohicht , welohei 
der Substanz zimachst hegt und diese selbst, wie nachhei angegeben 
wird Soil dagegen die Substanz m einem Schiffchen veibrannt \vei 
den, so erhitzt man erst die ganze Kalksohicht und die sie von dei 
Substanz oder der etwa angewandten Asbestschicht trennenden Glas 
stiiokcben odei das Platinblecb sowie emen Zentimetoi Breite dei 
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AslDestschichfc selbst zum Glnhen, setzfc dann den Sauer&toSstrom m 
Bewegung, fulirfc das die Substanz enthaltende Schiffolien entweder bis 
an die Asbestscliicht odei, falls erne solcbe mcht vorhanden, bis auf 
otii a 6 cm vor die erhitzfcen Teile in das Rohr em und verschlieBt 
dasselbe hiexauf soforfc wiedei mittels des durchbolirten Kautschuk- 
stopfens Das in diesen eingepaflte Rohrchen habe, damit man vor 
oinem Zurucktreten von Dampfen gesioherfc isfc, eine Ausstromungs- 
oSnung fur den Saueistoftstrom von nur etwa 0 5 mm 

Naoh diesen Vorbereitungon wird die Verbrennung selbsfc duich 
vorsiohtiges Erhitzen dei Substanz eingeloitet und m der Weise weitei 
und zu Ende gefuhrt, daB die Sauerstoffzufuhr bei den an den be- 
treffenden Elementen reicheien Substanzen, den rein chemisolicn Vor- 
bmdongen, stets, also wahiend der ganzen Operation, im Uberscliusse 
vorhanden ist, hei den an den betreSenden Elementen armeren Sub- 
stanzen, den organisieiten Gebilden, womogbcb foitwabrend ausreicbt, 
die anfangs auagescbiedene K.oble sogleioh zu oxydieren 

Man gebt fur alle Ealle siohei, wenn man die SohneUigkeit, mit 
del man den Saucistoffatrom zutreten laBt, so regelt, daB in einer 
Minute etwas mebr als 100 com Gas in das Verbiennungsrobi gelangen 

Bei Substanzen, deren Zersetzungsprodukte zu Explosionen fuhren 
konnten, leitct man die Veibrennung im Luftstiome em Die Kalk- 
sobicht soli wahrend dei Verbrennung womogboh ganz weiB bleiben 
Beginnt die Substanz zu gbmmen oder zu brennen, so ist die auBeie 
Waimezufubr zeitweise einzusteUen, und die Sauerstoffzufulii ent 
spieobend zu raaBigen 

JSfaobdem in der vorbin bescbriebeneii Weise alias Biennbare an 
sobemend oxydiert und der Kalksclucht zugefulut worden ist, wnd 
auob dei Ted des Robres, in welcbem sich die Substanz befand, und 
der, welcbei die etwa zm Anwendung gekommene Asbestsobicht ent- 
balt, zum Gluben eilutzt Sobald dies bewirkt mirde, die Koble 
vollstandig veibranut ist uiid der SauerstofE sicb am offenen Ende 
des Robres deutliob nachweiaen laBt, lat die Operation beendigt 

Ist nun die Substanz duich erne Aabestscbiobt und Glasstuok- 
cben Oder em zusammengebogenes Platmblecb von der Kalkscbiolit 
getrennt, so bimgt man das noob heiBe Rolu, da wo sich die Glas- 
stuckchen oder das Platmblecb und die Asbestscbiobt beiubren, mit- 
tels euiigei daiaufgebrachtei Tiopfen Wassei bebutsam zum Spiingen 
und entfeint naoh dem Bikalten sorgfaltig die Asbestfasern und Glas- 
spbttei , welcbe an dem die Kalksolucbt entbaltenden Teile des Robies 
nocb zmuckgebbeben smd Wat aber die Substanz m direktei Be- 
lubruiig mit dei Kalkschicht odei befand sie sicb in emem SchifEcben, 
und zwai nui duich Glasstuckchen odei em Platmblecb von derselben 
getiennt, so wnd das Rolir m seiner ganzen Lange m Untersuohung 
gezogen 

111 beideii EaUen entleeit man die letzten an dem Ende des 
Robies, an welcbem doi Saueistoff wahrend der Operation austiat, 
befindbchen 2 om der Kalkschicht m ein besondeies Becheiglas, naoh- 



Metliode von Biugelmanu 231 

dem man das Eoln an semei AuBenseite grundhcli geieinigl und dtis 
den VeischluB bddende Platinblecli mifc einem staiken bakenforinig 
umgebogenen Diahte vorsicbtig entfeint bat Man mmmt dies am 
beaten uber emem Bogen Glanzpapier vor, wobei man das Eohi stetg 
horizontal halt odei es auch fest anf das Glanzpapiei auflegt Die 
erwahnten 2 om der Kalkschicht, die man besondeis daiauf pruft, 
durfen keine Spur der betieffenden Elemente enthalten, wenn die 
Verbrennung gut veilaufen ist und die Kalkschicht die eriorderliohe 
Beechaffenlieit gehabt hat Finden sich in diesen letzten 2 cm dei 
Kalkschicht Spuren dei zu bestunmenden Elemente, so muB man 
auf Verluste gefaBt sein, sofein man die Bestimmung duichfiiliit 
Es ist daher das Eicbtige, alsdami die Opeiation ohne weiteies zu 
wiedeibolen 

Das noch im Eobie Befindliche wud nun bis auf das etwa an- 
gewandte Platmblech und auf das Scluffchen, welches man in dei 
Regel im Robie ausspulen kann, ebenfalls m em Glas gebradit — 
was duich gelmdes Klopfen an dei AuBemi andung des Robies odei 
init Hike eines staiken Platindrahtes leicht gelmgt — und m Wassei 
und Same gelost, woiauf die Elemente in ubhcliei Weise bestimmt 
warden 

Verbiennt man Phosphoi enthaltende Verbindungen und 
will die Bildung von Metaphosphorsaure veihmdein, so mischt man 
die in einem Schiflohen befindbche Substanz umig mit ubeisohussigem 
feingepulveitem Atzkalk, etwa dem Sfacben Volurnen Da m diesem 
Falle die gewobnhcli zui Anwendung kommenden Platinschiffchen zu 
klein smd, biegt man sicb voiteilliaft em passendes aus einem gioBen 
Platinblerli zuiecht Bei dei Analyse diesoi Verbmdungen veimeide 
man untei recbt voisicbtigem Opeiiei en die Anwendung einei Asbest- 
sobicht, denn in emei solcben wurde sich, auch wenn die Substanz 
mit Kalk gemisoht ist, leiclit Phosphor bei etwaiger Verfluohtigung 
desselben nach dem Gluhen als Metaphosphoisaure absetzen 

3 Flusstge fluclatge T erhndungen 

Flussige fluohtige Verbmdungen werden wie bei Kohlenstoff- und 
Wasserstoffbestimmuiigcn in emem klemeii, dunnwandigen Glas- 
kugelohen mit langem, feinem Raise abgevvogeii Dei letztere 
miBt 8 cm und ivud, naclidem man die Substanz hat emtieten lassen, 
an seinei Spitze voi dei Lampe zugesclimolzen 

Die Lange des Veibrennungsiohies richtet sich auch hiei 
zweckmaBig bis zu emem gewissen Giade nach dei Natui dei Sub- 
stanz, doch ist em solches von 60 cm fui aUe Falle biauchbai Der 
inneie Durchmessei desselben betiage wiedei etwa 12 mm Da viele 
der Ineibergehorenden Veibmdungeii auch schon bei ganz geluidem 
Eiwarmen gioBeie Mengen leicht hiennbaiei Dampfe entwiokeln, so 
1 st die Anwendung einei Ashestschicht in der Regel noch wichtigei 

Die Beschickung des Robies geschieht wie hei 1 Die Lange 
del Asbestsohicht betragt 20 cm An dem dem naclibei eintietcnden 
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Saueistoffstiome zugekeluten Ende deiselben dud das Rohi nach dei 
FuUung voi dem Geblase vorsichtig eng ausgezogen, n'obei man es 
stets so halt, daB die Kalksohicht eine tiefeie Lage bat als die Asbest- 
Bchiolit Dieser verengte Teil des Robies muB emeu etwas Ideineien 
Euichmessei liaben als das zui Aulnalime dei Substanz bestimmte 
GlaskugelcheHj darf aber docb nicbt zu scbwach im Glase seiii LaBt 
bicii die Substanz obne Annendnng einei Asbestschicht untersuoben, 
so gibt man dem Robie, 20 cm — und diese leei lassend — von den 
dei Kalksobiebt benaobbaiten Glasstuckclien odei dem Platinbleoli 
entfernt, ebenfalls m der schoii erwahnten Weise eiiie Veiengeruiig 
Diesen Zwiscliemaum von 20 cm, dmchden auch die finch tigsten Vei- 
bmdungen weit genug von den glulienden Teilon des Robies gehalten 
weiden, kann man bei weniger fluchtigen aucli den Umstanden nach 
veildemern und dann demontsprecbend em etwas kuizeies Verbren 
nungsrohi benutzen 

Dei Rmne, welclie zur Aufnalime des Rolires bestimmt ist gibt 
man emo solche Lage, und zwai hiei m alien Fallen, daJ3 sie nui 
den Tell desselben unteistutzt, ■vselcliei die Kalkscbicbt und die 5 cm 
lange Lage von Glasstuckclien oder das diese eisetzendo Platinblech 
enthalt Dei andeie Teil des Rolires, m welcbem die Asbestsobioht 
odei dei ilii entspiechende leer gelassene Ramu sowie die zm nach- 
lierigen Aufnalime des Kugelchens mit dei Substanz bestimmte Pait e 
sich befinden, rubt fiei m dem Ofeu Man eihitzt nun die Kalk- 
scbiclit sowobl wie die 5 cm lange Lage von Glasstuckclien odei das 
Platinbleoli, aucb omen Zentimetei del Asbestschicht selbst, zum 
Gluhen und schiebt eist, ueim dies vollstandig eiieiclit ist, das die 
Substanz entbaltende Kiigelrhen so m das Rohi em, daB es mit dei 
zugesclimol/enen Spitze — also oline diese vorlier abzubieohen — 
bis an die Asbestschicht odei, falls erne solclie uicht voihanden, bis 
an den die Veiengeiung des Robies sobheBenden Asbestpfropfen leiclit 
Das Rohr und hierauf mittels ernes durcbbolnten, weichen Kaut- 
scliukstoptens, in uelcben em 20 cm langes, nicht zu sohwaches und 
duicli emen Kautschuksclilaucb mit dem Saueistoffgasometei m Vei- 
biiidung slehendes Glasiohiclien von etwa 6 mm Duichmessei em 
gcpaBt 1 st, gesehlossen, nachdem man schon voihei den Saueistoft- 
stium in geeignetei Weise in Beuegung gesetzt hat Die iiind ab 
geselimolzene Spitze hat erne Offnung von 0,6 mm 

Daduicli, daB man die notige Menge Glyceiui auf das den Sauei- 
stoft zufuluende Rohichen gestiichen hat, laBt sich dasselbe, uovon 
man sich voihei uberzeugt, ancli bei vollkommen duhtem Verschlusse 
des Veibiennungsrohres duicli den Kautschukstopfen m diesem vcr- 
scliieben, man bewirkt dahei das Abbieclien des Kugelhalaes leicht 
duich em Voiwaitsstofien des Kngelchens Sobald dann im Verlaufe 
del Veibiennung alle Plussigkeit das Kugelchen veilassen hat, zei- 
bricht man dasselbe duich das den Saueistoff zuleitende Rohr, mdem 


Em almlithes Veifahren auch Scite 102 uiid 251 
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man mit demselben die Kugel bis an die Verengeiung des Verbien- 
nungsrohres schiebt und doit zeidiuckt Hieiduich wird auch dei 
kleine noch gasfoimig in der Kngel zuiuckgebliebene t)berrest dei 
Substanz dei Kalkschicht zugefubit Das Zuleitungsiohi wild als- 
dann meder zuiuckgezogen und scblieBkch, nacbdem man den Sauer- 
stoff am oSenen Ende des Robies beieits bat nacbweisen koiinen 
und die Substanz dei Kalkscbicht angcbeinend zugetrieben ist, der 
Sichei licit wegen aucb dei Ted des Robres, welcbei bisbei noob nicht 
eibitzt wai, also die Asbestscbicht odei der ilir entspiecbende leeio 
Zwischeniaum und die die Kugeluberrebte entlialtende Stelle zuni 
Gluhen gebxacbt Sobald bierauf am oflenen Ende des Robies ein 
Entweioben des Sauerstoffs •wiedeium deutlicb zu eikeiinen ist, ist 
auch die Verbiennung beendigt 

Das noch heiBe Rohi wud Ineianf, da, wo sich die Glasstuok 
chen odei das Platinblecb und die Asbestscbicht berulii en, odei wenn 
eine sulche incht voibanden, da, wo der leere Ted des Robies beginnt, 
wie bei den in die voiige Abtedung gezablten Koipein dutch einige 
darauf gebraebte Tropfen Wassei zum Spimgen veianlaCt Man 
vorfahrt auch mit clem die Kalkschicht entbaltenden Tede des 
Robres in alien ubngen Stucken genau so, wie dies dort auseinandei- 
gesetzt wuide 

Um auch Biom und Jod nacb dieser Metbode bestimmen zu 
konnen, muB man an Stelle des Atzkalks reinen Natronkalk 
benutzen 

Daistellung von leinem Kationkalk 

In einem groBen Poizellantiegel (nicht in emei Sdbersebale) von 
etwa 8 — 9 cm Odnung und 7 cm Hohe loacht man 80 g zeniebenen 
Marmorkalk mit einei beiBen Losung von 20 g Nationhydiat in 60 g 
Wasser Nacb dem Zusatze der Natioidauge riihrt man sofoit und 
solineU niit einem Glasstabe um, damit die Lauge den Kalk voll- 
kommen gleichmaBig durchdiingt, ehe diesei geloscbt wild, demi tiitt 
die Absoiption des Wasseis (in der angegebenen Menge) duicb den 
Kalk fruher ein, so ist die gleichmaBige Aufsaugung dei Kationlauge 
duicb denselben nicht gesichert — es kann vielnielu ein Ted Kallc 
ungeloscht bleiben — und erne nacbheiige gleicbfoimige Mischung 
ist bei del Zabigkeit dei Masse mcht mehi zu eiieichen Anderei- 
seits 1 st aber ein groBeiei Zusatz von Wassei, welches doch wiedei 
ver]agt weiden muBte, wenn, wie angegeben, verfahien ward, nicht 
eifoiderlicb Der erbaltene Natronkalk wird alsdann ubei einem 
Bunsenbiennei so lange erhitzt bis das Wassei ausgetiieben und die 
Masse vollstandig fest geworden ist Sie lost sich nacb dem Ei- 
kalten leicht aus dem Tiegel los und wud fui den Gebraucli, wie 
fill den geremigten Atzkalk (Seite 243) angegeben, gekoint 80 g 
Kalk und 20 g Nationhydiat geben Material fux etwa 8 Veibien- 
nungen und lassen sich bequem in einem Tiegel von dei angegebenen 
GioBe veraibeiten Dei Kalk wnd diiekt in dem Tiegel geloscbt 
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Daistellung von reinem Atzkalk 
Del zu veidibeitende Kalk, am be&ten gebrannter Marmoikalk, 
wild zueist in einei Poizellanschale mit Wassei geloscbt und dann 
mit nui 90 viel chloifieiei Salpeteisauie behandelt, daB nook ein klei- 
noi Ted ungelosfc, die Reaktion also stark alkahscb bleibt Auf diese 
Weise scheidet man Eisen und Toneide ganzboh ab Ohne die- 
selben vorher abzufiltiieren, dampft man die Flussigkeit nunmehr 
ubei fieiem Feuei so iveit em, bis der Siedepunkt auf 140® C ge- 
stiegen ist, die zum Kochen erhitzte Losung zeigt dann an iluer 
Obeiflacbe eine Haut von ausgescliiedenein Calciummtrat Diese 
beiflgesattigte Losung, wolche naoh dem Erkalten sehr zahflussig 
ist, -wird in ein passendes Becherglas oder StandgefaB gebiacht und 
ui demselben nut zwei Raumteilen einei Miscbung von 2 Vol ab- 
solutem Alkohol und 1 Vol Ather dmoh Umruhren imug gemischt 
Das Ganze wird nun, damit der Ather sioh mcht veifluchtigt, in 
emeu naobhei zu veiscblieBenden IColben ubergefullt Naoh zwolf Stun- 
den langem Stehen an einem mcht zu kalten Orte tiennt man die 
Elussigkeit von dem abgesohiedenen Niederschlage durch Edtiation 
Hieiduich weiden Quaizkorner, Schwefelsauie, Pliosphorsauie, 
Eisen und Toneide voUkommen beaeitigt, und die ablaufende Losung 
entlialt nunmehr lemes salpeteisauies Calcium Dieselbe -wird ]etzt in 
einer Poizellansoliale duich Abdampfen, iias wioder, weiin die Schale 
geiaumig genug, ubei fieiem Peuer geschehen kann, ohne daB Alkohol 
imd Athei Feuer fangen, eist von dieaen befreit und zuletzt untei 
Umruluen voUstandig eingetiocknet Von dem so erhaltenen festeii, 
Oalciumnitiat , welches man seiner groBen ZerflieBhohkeit wegen 
m einem gut zu versclilioBenden Glase aufbewahrt, wird ein Idemei 
Teil in einen PorzoUankolben gebracht nnd der Kolbeu in einem 
passenden Ofen, am beaten wohl einem Gasofen, da man in einem 
solchen den ganzen Kolben ubeiseben kann, zum Gluhen erlutzt 
Sobald das salpeteisauie Calcium zersetzt ist, sobald also die Gasent- 
wicklung authort, wud erne neue Quantitat desselben emgefulut und 
so foil Naclideni in diesei Weise samthebes Calciummtrat in Atz- 
kalk vemandelt ist, wird der Kolben nacli geiiugendem Eikalten zur 
Eilangung des Inhaltes zeisohlagen Dei gowonnene Atzkalk wird 
voUstandig von den aubaftenden Poizellanscbeiben befieit, und in 
sell! kleuien Teilen, denn sonst eihalt man zu viel Pulver, zu Kor- 
neiii von 6 ram Duiclimessei zerstoBen 

Um auch das Oliloi zu entfeinen, lost man den Kalk zu- 
eist wiedeium m Salpetersauie, konzentiieit die Losung duich Ein- 
dampfen und fallt nun nut einei ebenfalls konzentiieiten Losung von 
Ammomumcaibonat m einem geianniigen Becbeiglase odei, bei derVei- 
aibeitung gioBerei Kalkmengen, m einem boben, gioBen StandgefaBe 
aus Das Calciumcaibonat wird nun duich Dekantieien mit destil- 
lieitem, chloifreiem Wassei, untei grundlichem Umruluen nach dem 
jedesmaligen neuen AufgieBen desselben so lange gewaschen, bis die 
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letzten Wascliwassei — welche man, damit die Reaktion molit dnrcli 
allzu gioBe Verdunnung dei Plussigkeit an Scliaife voikert, nur in 
Ideinen Mengen anwendet — nut Sdberlosung gepruft, niclifc mehi 
die germgste Reaktion auf Chlor erkennen lassen Diesei Punkt wird 
schnell erreickt, da sich das Caloiumcarbonat ausgezeichnet absetzt 
Wenn der Kalk voUkommen von Cbloi befreit ist, lost man dm von 
neuem in der Weise m chlorfieiei Salpetersanre, dab era kleuier Ted 
unzersetzt bleibt, um Eisen und Tonerde abzuBcheiden Ebenso vei- 
dampft man die Losung wieder bis zum Siedepoidcte 140" 0 nnd vei- 
tahit zur Beseitigung dei ubiigen Veiunreinigungen m alien Stucken 
W 16 oben ansemandeigesetzt wurde 



Man kaiin nacb dem Biugelmannsclien Veifalnen auoli gas- 
foiinigo Scliwefelveibindnngen, z B aucli den Schwofelgelialt 
des Leuclitgases bestimmen 

Beifolgende Abbddung (Eig 136) zeigt den zusanimengesetzteu 
Appaiat, a ist das Verbrennungsiolu b das Sauei&toftziileitungsrolu, 
0 der das Leuobtgas enthaltende giaduierte Gasoinetei 

3 JlajSanalytische Bestwmung dei Schwefehame 
a) N^aah Bnigdmaim i) 

Die sohwefelsauiehaltige Elussigkeit ivud siedend mit 
baiiumlosung titrierfc und zui Eikennung dei Endieaktion vei- 
mittels ernes kleinen Heberfiltcrs a (Eig 137) von Zeit zu Zeit eine 
Probe der Elussigkeit klai abgezogen und mit ein paar Tiopfen Cliloi - 


1) Z anal 16, 10 (1877) — Vgl Wildeistein, Z anal 1, 131 (18«2) 
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banumlosung aus der Buiette gepruft T)as Hebeifiltei wil'd auf deni 
Rande des Becherglasea hangend m die heifie Flussigkeit eingefuhit, 
naclidem man es vorlier mifc heiBem Wassei ganz angefullt liat Dies 
Gefahi fm eine Verletzung des Hebcfilteis, 
nntei Anwendung von nui sehi wemg 
heiBem Wasser, duieli vorsiohtiges Saugen 
mit dem Munde geschehen, namentlich 
wenn dei zum Bberbinden dei Tiioliter- 
glocke dienende, das Filtrierpapiei ein- 
schlieBende Baumwollstoff dicbt genug ist 
Die Biegung des Hebers besteht aus emem 
Stuck Kautsohukschlauch, ebenso das Ende 
des aus dem Olase bervoiiagenden Hebei - 
armes Die Stiecke von a — b betiagt 
etwa 18 — 20 cm 

Das anzuwendende Becherglas bat 
einen Inhalt von etwa 250 com, die OEnung 
des kleinen Saugfilters betragt nui otwa 
1 5 cm im Duichmessei, und dei ganzeii 
Saugvoirichtung gibt man eine sololie 
Dimension, daB sie nicht ubei 15 com 
Flufasigkeit faBt 

Man wild, wenn Bestimmungen von 
nioht annahernd bekannten Scbwefelsaure- 
mengen voiliegen, oft \;orteilhaft so vertaluen, daB man zuerst 
m eiiiem Teile bloB annalieind, otwa auf 1 com mit "/i' (odei 
aiicb “/f, )Losung titneit und den Versucli bierauf in emem zweiten 
Teile mit “/g Losung beendigt, oder daO man von vornlieiem etwas 
inebr "/r, Cliloibaiiuralosung als notig zusetzt und dann rait gleicb- 
weitigei Schwefelsauielosung zuiiicktitrieit 

Die “/j Chloibaiuimlosung, enthaltend 24 437 g BaCl^ -|- 2 aq ini 
Litei, entspiioht auf 01 com nur 0 0008 Scbwefelsaure (oder 0 00028 
Sohwefel), bis auf 0,1 com kann man aber mit Sicherheit titrieren 
Die Genamgkeit dei ScliMcfelsauiebestimmungen in der angegebenen 
Foim 1 st denn aucb, veiglichen mit den entspiechenden auf gewicbts- 
analytisohem Wege erlialtenen Bestimmungen, eme vollkonimen ge 
nugende 


kann vorteilhaft und obne 



h) Methode ion 2'arugt und BiancJii i) 

Die Veifassei liaben die Beobaclitung gemaoht, daB, wenn man die 
tiube Flussigkeit, welcbe den Niedersclilag von Baiiumsulfat entbalt, 
ill emem eiigen Rolire mittels Druck steigen laBt, erne fast momen- 
taiie Ivlaiung diesei Flussigkeit eintritt Diese Metbode kann iiicbt 
bloB zui Klaiung dei Flussigkeiten, uelclie Baiiumsulfat entbalten 
soiidem auoli zur titnmetiscben Bestimmung des Bariums oder dei 

1 ) Ga^z 3d, I, S47 (lOOO) — Z ang 20, 1111 (1907) 
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Schwefelsauie dienen Zu diesem Zwecke kann man folgenden 
Apparat anwendeii (Fig 138) Dei Kolben A faBt 300 ccm und isfc 
rail einem mit diet Rohren veisehenen Pfropfen B geschlossen 
Das Rohi C. welches als Manometer client, 
entlialt Quecksilber, L, welches einen Duroh- 
messer von 5 mm besitzt, ist mit deni Trichtei E 
mittels des Gummischlauches G, welcber mit dem 
Qnetschliahn F geschlossen weiden kann, vei- 
selien Das diitte Rohi ist mit einem glasernen 
Hahne D und dem Gummisclilauche H versehen 
In den Kolben A wird h B die Sulfatlosung 
eingefuUt, es muB stets so viel genommeii neiden, 
daB L in die Losung selbst eintauoht Duioh E 
und L laBt man aus einei Burette eine "/j„- 
Barnimdiloridlosung eintiopfen Man \i asclit den 
Tiichtei E init destiUiertein Wasser, und mittels 
des Sohlauelies H blast man, so daB die Flussig 
keit in dem Rohre L steigt und die an den 
Wandon hangengebhebenen Tiopfen initnimmt 

Man eiuarmt dann auf 70— 80® und schheBt 
beide Rohre Duroh den entstehenden Diuek 
steigt die Flussigkeit m L Hat die Absetzung 
vollstandig stattgefunclen, so erhalt man erne 
klaie Losung, andeienfalls noch erne tiube Wenn 
man die Bariumlosung duicli eine Burette tropfemveise lunzufugt, 
und m genannter Weise aibeitet, kann man leicht den iiclitigen 
Punkt treffen und bequem und selinell den Gehalt an Scliwefelsauze 
(bzu an Baiium) eimitteln 

2. Methodo von Bnilow i) 

Diese Methode isb auf einem von Bertlielot®) angegebenen Ver- 
faliren aufgebaut und namentlieli fui die Analyse \on Pflanzen- 
oder Tierst often geeignet 

Ein Rohr (Fig 139) aus bohmischem sohver schmel/barem Glase 
von gegen 70 cm Lange und 1 6 cm Dmchmessei ist an einem Ende 
ausgezogen und naoh unten gebogen Lhigefahi 30 cm von diesem 
Ende entfernt ist eine bolimische Roliie von b — 7 mm Duichmesser 
seithoh angeschmolzen, der Teil der weiteien Rohre zwisohcn dem 
angeschmoDeiien und dem ausgezogeiien Ende entlialt kohlensauies 
Natimm odei ,,Sodaquaiz“ (s u ), dei Teil znisclien dei seitlidien 
Rohie und dem mdit ausgezogenen Ende dient zur Aufnahine des 
Oder del Poizellanschiffchen mit dei zu verbrennenden Substanz 
Duicli den dieses Ende des Rohieo schbeflenden Kork und ubei die 


d Tolleiis, Journ Landw 26, 289 (1903) — Bailow Am hoc 26, 
311 (1904) 

2) Ciiimie YiigMale et Agricole, 4, Kap 4 


ist 17 formig und 
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Be^timmung des Sohwetela 


zu verbreiinende Sub&tanz kaim man nacb Belieben ICoblendioxyd odpr 
Sauerstolf leiten, in das enge, an die Mitte des Haupii clues gelotete 
Rolu wird ebenfalls Saueistoff geleitet, und passende Veizweigungs- 
rolireu aanit Sohiaubenqtietsohhahnen eilauben, den Sauerstofl naoh 
Belieben dorthm zu leiten, vto man ibn braucbfc Eingesobaltete 
kleme Kugelrobren nut etwas Wasser zeigen die Sobnelligkeit der 
Gasstiome an In Berubrung mit dem erhitzten Natrmmoaibonat 
Oder dem Sodaquarz und dei davor befindbchen Platinspiiale findet 
die Veibrennung dei Dampfe vollstandig statt 



Darstellung des Absoiptionsmittels fui die Schwefel&auie 

Reinei Quaiz, welcher zu Stuckchen von 1 — ^2 mm GroBe zeistoBen 
ist, mid mit 3— 4 g leinem Natriumcaibonat und etnas Wassei in 
einer Schale gemisclit und das Gemenge untei Unnuhren uber emei 
Spirituslampe eingetiocknet Von diesem „Sodaquaiz“ wud eine 
Schiclit von 12 — 20 cm emgebiaelit, diese Soliiolit ivird an emer 
Seite durcb ein lundes Platinsiebohen, an der anderen, den Dampfen 
zugewandten Seite duroli emen langeren, spiralig gebogenen Blatm- 
diakt zusammengelialten 

Die Voideiseite dei Platmspirale soil sioh duekt unter der Ofi- 
nung del Seiteniohie D befindon Die Robre wird jetzt in den kalten 
Ofen gelegt, das Scliiffchen mit dor abgeivogcnen Substanz emgefulut 
und del Koik A mit dei T-Robre KS emgefugt Die zu verbren- 
nende Substanz ist bequem m em oder zwei langen Porzellanscliiff- 
clien enthalten Solcbe 14 cm lange und 1 cm weite Solnffclien 
aus femstem MeiBnei PorzeUan smd leiebt zu erhalten Zu gioBeren 
Substanzmengen, welohe selten erforderlicb smd, kann die Substanz 
in emen Zybnder ana reinem Piltnerpapier, welcber im Duiclimessei 
etwas kleiner ist, als die Robre, gefuUt werden, die Enden des Zylm 
deia smd zusammengedrebt und das Ganze wuid m die gehoiige Lage 
versetzt Das Papiei brennt ab und stoit die Veibiennung uicbt 
Dei Gebraucb der Schiffcben bildet indes den betracbtlichen Vorted, 
daB Aschebestimmungen zugleich mit den Verbrennungen vorgenom- 
men ireiden konnen In beiden Fallen muB m dei Veibrennungs- 
rohre zwiscben der Substanz und der Platmspiiale beiE em ca 4—6 cm 
langer leeier Raum gelassen w erden Dies ist unumgangbob notwendig, 
wie aus emigen Zeilen weitei unten zu ersebon ist Em Sioberheits’ 
becberglas nut em wemgWasaer ist bei C aufgestellt, um erne Probe 
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bezuglioL. der Vollstandigkeit dei Absoiption zu eilauben (Es mag 
bemerkt werden, daB sich hier bei der bescbnebenen Metbode m 
keinem einzigen Ealle die geiingste Spur von Scliwofel zeigte ) 

Die Seitenrohre D ist mit emer Sauerstoffleitung verbundeii 
uiid ebenso die Roliren K und S mit Kohlondioxyd- bzw Sauerstoft- 
zufuliieii 

Alle diese Gasstrome streiclien. dm ok kleine Wascliflasehen odei 
-kugeln, um die Stromstaike sichtbar zu niachen, und weideii durck 
metallene Sokiaubenklammein auf klemen Gumruiscklauckfetiicken 
reguliert Um Unaniiekmlickkeiteii durok unnotigc Eilutzung dei 
saueistofiregukerenden Sckraubenklammcin zu veimeideii, empfieklt 
es siuk, eiiie doppelte Sclnckt Asbestpapiei ubei die Seiteiistange 
des Ofens zu legen Die Biegung bei D kann gleiclitalls almkck ge- 
sckutzt weiden, obwolil es iiiclit unbeduigt notuendig i&t Dei Ted 
der Rokre bei dem Koike daif nickt erhitzt weiden und miiB, um 
die Verkolilung des Korkes zu veikuten, frei von jedei Stutze ge- 
halten sem 

Ausfukiung der Veibieiiiiung 

Naokdem alles wie oben besolmeben geordnet lat, uerden die 
den Sauerstoffbtrom regulieieiiden IGammern S und D gesclilosseii 
Ein langbamei Kohlendioxydstiom wird duich K kmduroligeleitet und 
dei Ted dei Rokre von D — H zu sckivackei Rotglut erhitzt Es 
empfieklt sick, die Tempeiatui bei D ein uenig liolier zu kaben als 
bei H und sie allmaklick die Rokre entlang von D iiacli H zu vei- 
iingern Bei H ist einc Tempeiatui unterlialb Rotgliit zu erhalten 
(So ist man sickei, daB, wenn die Temperatui bei D wahrend dei 
Veibiennung hook, ja sogar ganz ubeimaBig hock ansteigt, die Gase 
dessenungeachtet aiif eine genugend gioBe Schickt absorbieienden 
Materials in der rioktigen Tempeiatur sloBen, bevoi sie die Rohie 
verlasseii) Wenii der Ted DH heiB ist, uiid ein seki langsamei 
Saueistoffstiom durck D zugefuhit, wahrend der Koldendioxydstiom 
unveiandeit gelassen bleibt Die Erhitzung vird jetzt selir allmak- 
lioh von D naok dera Sckiffchen M weiteigefuhrt Em Bienner, 
weloher ausreioht, jede RuckdestiUation zu verlundein, viid bei L 
angezundet Im Augenblicke, uo die Substanz im vordern Teile 
des Schiffchens zu verkohlen anfangt, wnd dei Sauerstoffsliom durck 
D vergroBeit Nack kurzer Zeit, gewolinlich nacli einigen Sekundeii, 
beginnt die Platinspirale bei D zu gluken, die Gase von M entzundeu 
bich in dem Uberschusse des SauerstofCs und verbienneii nut klemer 
Elamme bei odei m der Nahe der Spiiale Am besten ist es, an- 
fangs emen ziemlick starken Saueistoftstrom duich D geken zu lassen, 
nackdem die Gase sick einmal entzundet kaben, ist die Regukerung 
des Stromes bei D erne leichte Sadie, indem die Lage und Gestalt 
del Elammensckeibe selbst den Zustand der Dmge anzeigen 

In der Eig 140 zeigt die Lime ab im Durchscknitt die von dei 
Elamme eingenommene Lage, Avenn die zugefukrte Sauerstofimenge 
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Beatimmung dea Sehwofela 


gehorig geregelt isfc Wenn die Mamme vertiltal iiird und nath 
der Substanz zu fortschreitet, indem sie z B die Lage EF oinmmmt, 
so -nnd ein nutzloser UbersclmB von Sauer&tofi gebraucht Andeiei- 
seits, i\enn der Sauerstoff niolit ausreiclit, 
iiiramt die Elamme eine solohe geneigte 
Randlage, wie die durch c d dargestellte 
ein In dieseni Falle beginnt dei nie- 
drigeie Rand zu flackern, die Plamme 
vnrd luBig nnd Kolile lagert sich auf den 
nalierliegenden Teilen des kohlensauien 
Natiiums ab, uobei ]edoch die Kolile 
last augenblicklicb versclivindet, wenn 
man die Sauerstoffzufubi zeitweilig veigioBeit Erne Sauerstoffzufuhi , 
'irelche eben die Ablagoiung \on Kolile verhindeit, ist gemigend 
Von diesem Moment an scliieitet die Verbiennung fast auto 
matisch fort Die Hitzo wird allmahlich nach dem vorderen (Kork-) 
Ende dei Rolire gelcitet Hohe Temperatur ist nioht notwcnig nnd 
sollte veimieden weiden AUes was man in dieser Zeit eiatiebt, 
ist die vollstandige Veikolilnng dei Substanz, und diese findet untei- 
halb del Rotglut statt Dio Veikolilungspiodukte weiden von dem 
Kolilendioi.ydhtiomo, dei jetzt verlangsaint neideu kann, naoli dei 
Elamme foitgefubrt 

Es ist eisiclithcb, daB Explosionen mcht stattfinden konnen, w eil die 
verbiennbaien Veikolilungsprodukte immer mit einei solchon Menge 
Kolilendioxyd gemischt sind, daB 3ede Explosion nut dem Sauei&toft 
veihindeit wnd In dei Tat hat Bailow niemals solohe explosive 
Mischiingen eihalten, uenn ei auf diese Weise aibeitete (Wahiend 
eiiier Verbiennung von Erbseii wuide emVersuch gemacht, Luft anstatt 
Kolilendioxyd zu veiwenden Das Resultat war erne Reihe kleinei 
Explosionen Dei Gebiaucli von Kolilendioxyd ist daher unentbeliihch ) 
Die Veikoldung niuB langsain erfolgen, und es muB fur iibei- 
schussigeii Sauerstoff gesoigt iveiden 

Wenn die ganze Substanz veikohlt ist, inmmt die Plamme aU- 
mahlich eine veitikale Stellung ein (EE) und schieitet langsam nach 
dem Schittclien foit Sucht man sie jetzt durch Veiimgerung dei 
Saueistolfzufuhi nach a b zuiuokzuleiten, so wild auch die Elamme 
klemer, sie flaokert und eilisolit In diesem Augenbhcko uei den die 
Brennei ant dei Stiecke DL (Eig 139) holier gedieht, die Kolilen- 
dioxydzufuhr abgesteBt und ein Saueistoffstrom durch S geleitet 
w ahrend dei Sauei-stolfstrom bei D veimmdert, abei mcht vollstandig 
abgestellt wnd Hat die Kolile eine gehorige Temperatur gevonnen, 
so eiitzimdet sich das Ende bei A im Saueistoffe, und die Masse 
gerat aUmalilieh von A nach D zu ms Gluhen (Bei mnnclien Sub- 
stanzen begmnt dies Gluhen boi sehi niednger Tempeiatur, an- 
bchemend unterhalb Rotglut, und das Veibrennen del verkohlten 
Masse wie auch dei auf der Rohiemiand neben dem Schiflchen ab- 
gelageiten Kohle findet sehi schnell statt Andere Substanzen, wie 
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z B Casein, erfoidern erne liohere Tempeiatur ) Wenn die Kolile 
ganz veibiannt ist, wird die Saueistoffzufulir bei D ausge&etzt, die 
bei 8 vermmdeit, und die Temperatui wild allmaUicb walirend 
10 Minuten verringeit Darauf weiden die Brenner ansgeloscht, der 
Sauerstoff abgestellt, nnd die Bohre erkaltet ui einem langsamen 
Koblendioxydsti ome 

Die ganze Operation ist m 20 — 30 Minuten bis hocbstens (Eiweifi - 
koipei) einei Stunde beendigt, und ist sebi leioht zu leiten Der 
Sodaquaiz bait jede Spin Scliwefelsaure zuruck Naoh beendeter 
Verbrennung wird das Sclnffcben mit der darin befindhclien Asobe 
lierausgezogen und dann der Sodaquaiz samt den Platindiahten und 
-aiebchen m eine PorzellanschaJe gebiacbt Das Rohr wud gut aus- 
gespult, das Waschuasser zu dein Sodaquaiz gebracht, letzterei wurd 
unter einer aufgelegten Ulnschale init Wassei und verdunnter Salz- 
saure ubergossen Auf der Spnitusflamme wild die Masse ein- 
getioclcnet, dann auf 110® erhitzt, nut Salzsauie angerubit und nut 
Wasser ausgewasohen Die Hussigkeit mid dann nut Chlorbanum 
gefallt Auf diese Weise erhalt man den flucbtigen Sohwetel oder 
die fluchtige Scliwefelsaure, beim Losen odei Extralueren der Asobe 
eihalt man auf gleiche Weise die nicht fluohtige Schuefelsaiue 


0. Metlioden dei Oxydation auf uassem Wege. 

1. Methode von Canus 

Das Wesentbobe uber dieses Verfaliren ist schon S 210f mit- 
geteilt Naturlich entfallt hiei der Zusatz vou Silbeiiutiat, im 
ubrigen wud wie zui Halogenbestimmuug voigegangen 

Wie sohon Caiius bemerkt,^) sind chlorhaltige Substanzen be- 
sondeis leicht oxydierbai 

Angeli®), uelcbei diese Beobachtung bestatigt, empfiehlt daher 
den Zusatz von einigen Tropfen leinen Broms zu der Sal- 
petersaure (sp Gew =162) Es wird dadurch die Tempeiatui, bei 
welobei voUkommene Zersetzung eintritt , weseutlicb herabgesetzt 
und die Reaktion beschleumgt 

Sclion Canus hatte zur Reaktionserleichteiung Zusatz von 
Chromsaure empfohlen, die spatei durch Eiwarmen mit Alkohol zer- 
stort wird 

Manchmal begegnet die Ausfuhrung der Motbode Scliwierig- 
keiten 

Es muB dann viele Stunden lang^ a,iif 300® und hohei eihitzt 
werden,®) bei gemssen Sulfosamen (Phenanthiensulfosauren) genugt 
abei auch dies nicht zur AufschheBung der Substanz Solche 


1 ) Ann 116, 19 (1800) — Atm 136, 129 (1865) 

2) Gazz 21, (2), 103 (1891) 

3) Wohl, Schafer tind Tlnele, B 38, 4160 (1906) 

^) Schmidt uud Junghans, B 87, 3665, Anm (1904) 
Moyei, Analyse 2 Aufl 16 



Subatanzen analysiert man dann etwa nach Brugelmann^) odei 
nocli besser nach Gaspaiini (siehe S 243) 

Thiophendeiivate*) gcben zu Exploaionen AnlaB Audi 
Thiohainstoffe (ubei deien Analyse siehe S 932) veruisachen nach 
L o M e n 8 1 a m m ®) Schn lenglTeiten 

Die Oxydationswiikung dcr Salpetersauie ist hzei eine auBei- 
ordentlich energische Im gescldossenen Rohie geht die Reaktiou schon 
in der Kalte untei Feueieischemung und heftigstei Entnucklung loter 
Dampfe vor sich, gleichzeitig tntt starke Eivvaimung em Man hule 
sich deswegen, die Siibstanz mit der Saure in Beiuhrung zu bringen, 
aolange das Rohr nicht un Ofen liegt, aucli nehme man, um ]ede Be- 
ruhrhng auszuachlieBen, moglichst lange Wagerolirdien 

Apitzsch’*) behauptet, in einem Falle 8 Stunden auf mmdeslens 
600° eihitzb zu haben Derartig holie Tempeiaturen halt abei dock 
^vohl keiii Rohi aus 

Schn efelhaltige Calcium- odei Bariumsalze konnen nioht 
gut nach dieser Methode analysiert neiden, man schheBt sie nach 
Kauflei"^) am beaten mit Soda und Salpeter auf Im phenyl mid 
naphthylcarbibhiosauien Blei bestimnit abei Pohl den S din ef el nach 
der AufschheBung mitteh Salpetersaure als Bleisulfat “) 

Nach Kochs’’) ist in den Em eiBstoften die Schwefelbestimmung 
nach Carius nicht durchfuhibai Wird die Tempeiatiir zu medng 
gelialten so hleibt die Oxydation unvolhtandig, steigert man sie, 
so zerspiingen die Rohien 

2. Mothode von Messuiger.'*) 

Sind die Schn efelverbmclungen nicht sehi fluclitig, so kann in 
den meisten Fallen — Sulfone sind auf diese Ait im allgemeineii 
nicht analysierbai — die Oxydation m emei alkahschen Peimanganat- 
losung odoi mit saiuem cluomsaiuem Kahum und Salzsauie aiisgefuhrt 
nerden 'Will man die dei Schncfelsaurebestimmung hindeihohen 
Kahumsalze ausschheBen, so ersetzt man das saure Kahumcliromat 
dinch Chiomsauie, nelche durch niedeiholtes Ausluystalhsieien aus 
konzentiiei’ter Salpetersauie und Absaugen frei von Schnefelsauie 
eihalten nerden kann 

1 Die abgewogene Schnefelveibmdung wud mit li/„_2g ubei- 
mangansauiem Kahum und g lemem Kahumhydroxyd in emeu 
Kolben von 500 com Inhalt gebiacht. den man mit einem aufrecht- 


B 1 

•*) 

") 


Biatizyc.ki und Mauion, B 40. 4373, 4376 (1907) 

Schwalbe, B 88. 3209 (1906) 

Diss Boihu, S 16, Anm 3 (1901) — Siehe auch V J Meyer, Bias 
S 36, Anin 1 (1906) und GroBmann, Gh Ztg 31, 1190 (1907) 

B 37, 1004 (1904) ' 

Privatmitteilung 

Dlaa Berlin, S 10, 30 (1907) 

Erg Hofl z Cenlr-Bl f allg Geaundh Pflege 2, 171 (188B) 

B 21, 2914 (1888) — Wagnei, Ch Ztg 14, 269 (1890) — Schhoht, 
30, 665 (1891) — ■ Diroke, Landn Vers -Stat 28, 179 (1881) 
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stehenden Kulilei verbindefc Duioh die obere Muiidung des Kubleis 
werdeti 26 — 30 cem Wasser m den Kolben gegossen nnd hieiaiif 
2 — 3 Stunden erhitzt Nach dem Erkalten der Plussigkeit, die nach 
Beendigung der Oxydation iiocb rot gefarbt sem inuS, iviid nacb 
und nach konzentnerte Salzsame dmch den Kubler gegossen 
und naoh beendetei Gaaentwicldung so lange erwaimt, bis die 
Plussigkeit klai erscbeint Man fuhit nun den Inhalt des Kolbens 
in em Becheiglas uber und fallt die Soliwefelsauie rait Chloibarium 

In manchen Fallen erhalt man dnrch tagelanges (8 Tage) Stehen- 
lassen dei Substanz mit der alkalischen Peimanganatlosung oline 
zu Eiwarinen bessere Eesultate^) 

2 Wendet man zur Oxydation saures clnomsames Kahum und 
Salzaauie an (es genugen 2 — 3 g Bichiomat und 20 — 25 com Salz- 
saure, 2 Teile konzentrieite Salzsaure und 1 Teil Wasser), so wild die 
Operation ebenfalls mit RuckfluRkuhlei ausgefuhrt und etwa 2 Stun- 
den I'lng eihitzt Nach heendetei Zersetzung fugt man noch einige 
Tiopfen Alkohol hinzu, entfernt don Kuhlei, orhitzt bis zum Vei- 
sohninden des Aldehydgeruches, veidunnt, und fallt mit CMoibaiium 

3 Pozzi Escot®) oxydiert mit naszierendem Chromylchloiid 
aus tiookenei Chiomsaure und konzentnertei Salzbaiiie 

8 wSchwcfolbestlnunung auf clcktrolytigohem Wegc ») 

I)ei bei alien diesen Oxydationen zu verwendende Stiom muB 
Gleiohstiom sein (bei Wechsel&tiom gebt etwas Platin in die Losung 
ubei)'‘) nut einer Spannung von 8 — 10 Volt Die Art der Zulextuug 
des Stiomes ist stcts die gleiche Eine Doppelklemme tragt an 
einern Ende emen zu einem Haken gebogenen Silberdiaht, am 
anderen den Stiomzuleitungsdraht Man hat nichts weitei zu tun, 
als die Klemmeu mittels dei Haken in die Osen dei Platmdrable 
einzuhangen 

Die beiden Auafuluungsfoimen der Apparate besitzen em 
gesclimolzene Elektioden und unterscbeiden aioh daduicb, daB sie 
ein Oder zwei OxydationsgefaQe besitzen Dei einfache Apparat 
(Pig 141) mit einem ZersetzungsgefaBe wird je nach dem Venvendungs- 
zweck in znei GroBen ausgefuhit Die kleineie, die zui Beatimmung 
des Scbwefels in nicht flucbtigen, oiganischen Substanzen zu omp- 
felilen ist, besteht aus einem zylmdrischen Robre mit zivei am Boden 
emgesohmolzenen Platinelektioden, deien auBere Diahte zu Osen ge- 
bogen smd Die untere Elektiode, die man als Anode wirken laBt, 
ist konvex, darait die Gasblasen, die sioli dort aiisammelu, beim Auf- 


1) Lenz Z anal 34, 39 (1896) 

Rev g^n de Chun puie at appl 7, 240 (1004) 

■>) Gaspanni und SaMui, Gazz 87, (2), 437 (1907) — Gaspaiini, 
Ch Ztg 31, Nr 51 (1907) Siehe auch S 319 Die Bestimmungsmethode kanii 
auch lui Phosphor, Queclisilber usw angewendet weiden Die Appaiats smd 
von Martin tVallaoh Naohfolger, Kassel, zu beziehen 
E, Ruor, Z phys 44, 81 (1903) 



244 


Bestunmnng des SchweJels 


stfeigen die Plussigteit durclimisclien In die Halsoftuung des Ge- 
fafles ist ein gebogenes Bobi eingescbliffen, an das auf einer Seite 
em Tnobter mit Hahn, auf der anderen ein Kugelrohr angesohmolzen 
ist Das Ganze wird auf einem geeigneten Gestell befestigt 

In den Tnohter brmgt man konzentiierte Salpetersaure (1 42), 
die man dann vorsiohtig tropfenweise auf die zu oxydierende Sub- 
stanz fallen laBt Im Ganzen gibt man mcht mehi Salpetersaure 
als bis 2 — 3 cm ubei dei oberen Elektrode In das Kugebohi da- 
gegen brmgt man Wasser, welches emen doppelten Zweck hat 
Erstens halt es die Salpetersauredampfe fast voUstandig zumok (ea 
entweicht nur etwas Stiokstoftdioxyd), so daU der Apparat wahrend 
des Betriebes kerne einste Belastigung veiursacht, zweitens halt es 



bei den Eestimnmngen'^von Schwefel, Phosphor usw kleine Mengen 
von Schwofelsame, Phosphoisaure usw , die von den gaaformigen 
Produkten der Elektiolyse mitgerissen weiden konnten, zuruok Die 
Wagung der Substanz kann im ZersctzungagefaBe selbst ausgefuhrt 
weiden, wobei nur daiauf zu achten ist, daB mchts davon an dem 
Schhff&tuoke hangen bleibt Der klemere Apparat hat etwa 76 com, 
der groBeie 200 com Inhalt Dieser groBere Apparat dient besondeis 
zui Analyse von Wein, Getreide, Dungemitteln usw , sowie auch fur 
toxikologische Unteiauchungen 

Dei Doppelappaiat (Eig 142) unteiaoheidet sich von dem vor- 
stohend besohnebenen dutch das Voihandensem ernes zweiten Bohres, 
welches dem eisten ahnlich ist und duich welches die Salpetersaure- 
dampfo hindmchgehen mussen, ehe sie zu den mit Wassei gefuUten 
Kugekoluen gelangen Er ist zur Unteisuohung fluchtigei Sub- 
stanzen bestimmt (Tliiophen, Senfol, Allylsulfid, Petroleum usw ) 
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Falls ein Teil der Siibstanz sich dei Oxydation im eraten Rohie ent- 
zieht, \rad er im zweiten Bohre oxydiert, m das man vorher 10 bis 
15 com rauchende Salpeteraame bimgt Die vier Pole des Appaiates 
sohaltet man nebeneinandei Die Einfullung dei Substanz in das 
erste Rohr geschieht entweder duekt oder vermittels ernes kurzeu 
Olasrohxohens 

Die Dauei dei Beatimmung betragt im Maximum 6 — 6 Stundeii 

Man entleert dann den Apparat und bestinimt die Scbwefel- 
saure entweder m ubbcber Weise gravimetiiscb oder noch einfacbet 
so, dafl man erst zui Veitieibung dei Salpetersauie wiederholt mit 
verdunnter Salzsaure, dann zur Entfemung der Salzsaure wiederliolt 
mit Wasser eindampft, wieder verdunnt und direkt titiieib 

D. Bestimiuung ties ,,blei8cli\vaizen«len“ Schwefels.^) 

Manche schwefelbaltige Substanzen, und zwar stets solche, bei 
denen der Scbwefel sioh nicht in direkter Bindung mit Saueistoft 
befindet, geben beim Kochen mit Lauge Sohwefelalkab, das durch 
Bleisalze odei Wismutoxyd in Sthwefelmetall ubeigefuhrt werden karm 

Kruger hat fur das qualitative Verhalten der Substanzen folgende 
Satze aufgestellt 

1 Wahrend die Mercaptane ^ 0 SH im allgememen von wasse- 
rigen Alkalien nioht angegnffen werden, tritt Zeraetzung unter Bildung 
von Schwefelmetall ein, wenn an den Kohlenstofi direkt Sauerstofl 
(Thiosauien) oder erne NH^-Gruppe (Cystein) gebunden ist 

2 Veibindungen del Form =C = S zersetzen sioh, soweit be- 
kannt, mit Alkalien unter Bildung von Schwefelmetall 

3 Diejenigen Verbmdungen, in welchen der Schwefel zwei 
C-Atome verknupft —0 — S — C = , sind zum Teile unangreifbai 
fur wasserige Alkalien, zum Teile werden sie zersetzt, jedooh stets 
ohne Bildung von Schwefelmetall 

4 Verbmdungen der Form ~C — S — S — 0=h schemen im 
allgememen untei Bildung von Schwefelwasserstoff zersetzt zu werden, 
falls ]edooh der Kohlenstoff mit Sauerstoff verbunden ist, unangieif- 
bar zu sein 


1) Mulder, Beizel fahreab 18, 634 (1837), 19. 039 (1838), 27. 612 (1840) — 
Liebig, Ann 67, 129. 131 (1846) — Ruling, Ann 57, 301, 316, 317 (1846) — 
Laskowski, Ann 58, 129 (1846) — Muldei , Scheik Ondeizoek 8, 367 (1846), 
4, 196 (1847) — De Vri], Ann 61, 248 (1847) — Meitmann, Ann 61, 121 
(1847), 66, 380 (1848) — Mulder, J pr (1). 44, 488(1848) — Nasse, Pflug 8 
(1874) — Danilev sky, Z physiol 7,427(1883) — Baumann undGoldmann, 
Z physiol 12, 267 (1888) — Krugei, Pflug 48. 244 (1888) — Malerba, Rend 
Aoo delle soienzeNapoh (2), 8, 69(1894) — Sufcer, Z physiol 20, 604 (1896) — 
Diechsol, 0 f Physiol 10, 629 (1896) — Gurber und Sohenk, Leitf d 
Physiol 1897, S 23 — Middeldorf, Verb phys med Ges Wurzburg, N P 
31,43 (1898) — Schulz, Z physiol 26,16(1898) — Osborne, Stud res lab 
Conn, agr exp stat 1900 S 407 — Morner, Z physiol 34, 210 (1901) — 
Sertz, Z physiol 88 . 323 (1903) — Bailey und Randolph, B 41, 2494 
(1008) 
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Bestammimg dea Schwefels 


Die quantitative Bestunmang des „bl0iscliwarzenden“ oder 
„lockeien“ Scliwefels und sem Mengenverhaltmi zum „oxydieiten“ 
— wie man fruher unrichtig sagte — oder ,festgebundenen“ ge- 
nauer, nacli Scliulz, zum „duich Alkali nioht abspaltbaren“ Sobwefel 
hat iur die Eiweifiohemie eme gewisge Bedeutung 

Bei dor quantitativenBestimmung des bleiachwarzeuden Scliwefelb 
ist, entweder duroh Kochen im Leuchtgasstionie, oder unter Zusatz 
von Zink, oder bei geeigneter Versuohsanordnung duroh den reichlich 
entwickelten Wasseidampf, die naohtraghche Oxydation durch den 
Luftsauerstoff auszuaolilieBen 

Morner geht folgendeimaBen voi 

Die Substanz wud mit 50 g Natriiimli5'dtoxyd, 10 g Bleiacetat 
und 200 ccm Wasaer nach Zusatz von emem ganz klemen Stuckchen 
Zink gekocht Das Kochen gesohieht auf dera Drahtnetze in emem 
Kolben aus Jenaglas, von welchem ein nioht zu weites Ableitungs- 
rohr zu emem RuokfluBkuhler fuhrt Zur Verbindung werden Kork- 
stopfen benutzt Das Kochen wird 8~10 Stunden fortgesetzt Der 
Emwiikung der Luft viid duroh lebhafte Entwicklung von Wasser- 
dampf voigebougt, der Zmkzusatz be/\veckt nur, ein ruhiges Kochen 
der alkahschen Flussigkeit zu ermoglichen 

Nach emigen Autoien ist die Verwendung von fnsch gefalltera 
Wismutoxyd voizuziehen 

Das Metall muB jedenfalls in reichhohem tJbersohusse voi- 
handen sem 

Zur Schiiefelbestimmung sammelt man den Niedeisclilag auf 
emem gehaiteten oder emem Asbestfilter, wasoht mogliohst rascli mit 
sehi verdunnter Natronlauge, bis das Piltrat schwefehaurefrei und 
die Mutterlauge entfernt ist, was im allgemeinen leiclit und m kuizer 
Zeit geschehen kann 

Dann u ird der Niedersohlag nach Zusatz von Salpeteiaaure nut 
Bromwassei oxydiert (das Zmkstuckchen fur sich m Salpeteisaure 
gelost und mit der ubrigen Losung vereimgt) Nach deni Emdampfen 
auf dem Wasseibade ivud mit lomem Natrjumcarbonat und etwas 
Wasser aufgenommen, m emen Sdber oder Niokeitiegel ubergefuhifc, 
eingebrocknet und dann die mtratbaltige Masse ubei dei Wemgeist- 
lampe erbitzt Darauf wird mit Wasser aiisgelaugt, das Ungeloste 
nooh einmal nut Natrmmcarbonatlosung erwaimt und dann mit Wassei 
ausgewabclieii Das Piltrat wird mit Bromwasser versetzt mit leinei 
Salzsaure uheisattigt und auf dem. Wasserbade eingetiooknet 

Der Abdampfruckstand wird nut mcht zu wenig Salzsaure und 
Wasser hebandelt,^) das Piltrat nnt Baiiumohloiid gefallt usw 

Bei Gogenwart von Blei ist das geglulite Bariumsulfat gelblioli, 
duicb Uroschmelzen mit Soda kann das Bloi entfeint weiden 


1) Die zuruUvbleibende Kieaelaaiue lat rait Sobwefelammonmm nuf Blei 
zu prufeii 
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Kritik del Methoden zui Schw efelbestimmung 
I'm feate imd flussige, nicht allzu fluchtige Subsbaiizen kommt 
in erstei Lime die selir bequeme und recht genaue Methode von 
As both in Betiacht 

Muobtigere Substanzen vird man am besten nacli Car ms oder 
Gasparini oxydieren Die Methoden von Biugelmanii und Lie- 
big -Du Mdnil 3ind namentlich dann von Wert, wenn groflere Sub 
stanzmengen mit geringem Schwefel-Gehalt, z B Pflanzenteile, zui 
Unteisuchung kommen 

Bbei die m ihiem Prinzipe so ubeiaus elegante Methode von 
Dennstedt feblen zuizeit noch ueiteie Erfahiungen 

Auf das Leuolitgas ala Felilerquelle ist bei den Methoden, 
naoli welchen im Tiegel eihitzt wnd, entspiechend Ruoksioht zu 
nehmen (hliiide Piobe) 

Faktoientabelle 


Gefundeu j 

Gesucht 

Faktoi 


3 

I ‘ 

6 

BaS 04 . = 238 5 

S==321 

013733 

0 27405 

0 41198 

1 0 61930 : 

0 68063 


0 

7 


9 

1 log 


0 82396 

0 60128 

109860 j 123693 

1 0 13776 — 1 


Funftei Absclinitt 

Bestimmung der iii)i‘igen Elemeute, welche in 
orgamsche Substanzen eingefiihrt werden konnen. 

1. Alnimnmm Al==27 1 

Da die Veibmdungen deg Aluminiums im allgemeinen iiicht 
fluclitig Sind, gebngt dei Nachueis und die Bestimmung dieses Ele- 
mentes in dem nach dem Veiaschen dei oigamschen Substanz, eventuell 
uiiter Zusatz konzentriertei Schwefelsaure und Salpeteisaure^) vei- 
bleibenden Ruckstande leicht nach den Methoden der anorganiscben 
Analyse 

Zur Analyse des Aluminiumpiopyls Al2(C3H,)„ und andeiei 
fluchtigei Aluminiumveibindungen verfuhien Roux und 
Louise®) folgendermafien 

3 g wuiden m ein Glaskugelcheu emgescliinolzen und dieses in 


1) Klatte, Diss Tubingen 1907, S 19 
=) Bull (2), 50, 512 (1888) 
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Bestimmvmg von Antimon 


einen mit Klautscliukstopfeu veiscUossenen dickwandigen Rundkolben 
gebracht, mit etwa 100 com remem Benzol ubeigossen, das Kugel- 
cben durcli Schutteln zerbiocben und dann zueist Wassei uud 
hierauf so viel Salzeame zugesetzt, bis das ausgescluedene Aluminium 
gelost erschien Nun wuide das Benzol im Vakuum abgetneben, 
der Ruckstand filtiiert und das Alumimum dutch Ammonial; gefallt 


Raktoieutabelle 


AUOo = 102 2 


0 53013 106057 


3 71373 424266 


4 77300 0 724548 — 1 


2 Antimon Sb — 120 

Die quantitative Bcstimmung des Antiraons in oigamscben Sub- 
stanzen wird gewolinlicli duicli Gluhen der Substanz mit Kalk^) 
odei lint Kallc und Nationkalk**) in euier engen Rolire nach del 
Biugelmannsclien Methods (S 227f ) un Saueistofifstiorae ausgefulnt, 
ebenso wie S 286 bei dei Phosphorbestimmung naoli Scbauble an 
gegeben ist 

Naeh Beendigung dei Voibrennung lost man den Robi enmbalt 
m Saksauie und leitet ScliMefelirasseistofE ein Das gefaUte Scbuefel- 
autimon mid in ublicher Woise mit rauchender Salpetersauie in 
antimonsaures Antimon ubergefuhrt 

Die Elementaranalyse der Doppelveibmdungen des Antimon- 
pentacblouds nut oiganischen Korpern bietet nach Rosenheim und 
Lowenstamm unuberwindlxche Schivieiigkeiten Zur Aiitimonbestim- 
mung m cbesen Koipein fallt man mit Schwefelwassei-stoff, und fuhit 
das Schueielantimon duieh Erhitzen im Kohlendioxyd&tiome auf 270 
bis 280“ m Antimontnsulfid uber^) 

Die Werte fui Kohlenstoff und Wasserstoff ueiden :n solcben 
Substanzen zu liocli, die Werte fur Stick&toff zu mediig gefunden 
Wieland*) scliheBt fur die Chlor- und Antimonbestimmung nach 
Carius auf, und entzieht der Antimousame das Cliloisilbei mit Am- 
momak Dann dampft ei em und glulit zur Antimonbestimmung im 
Poizellaiitiegel 

Zur Chlorbestimmung konnte die Substanz (Tetratolylbydiazm- 
antimonpeiitacliloiid) auch dmoli uasserlialtigesPyridin zerlegt weiden 

1) Loloff, B 80, 2836 (1807) 

-) Michaelis nnd Beese, Ann 383. 45 (1836) — Miohaehs und 
Gon^ken, Ann 241, 108 (1887) 

■*) B 36 1124 (1902) 

■‘) B 40, 4277 (1907) 
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Messmgei’^) empfielilt seme zur KolilenstofEbestimmung voi 
gesohlagene Methode 

Die Substanz (0 25— 0 35 g) wird in einem Roluchen gewogen 
und mit emem Gramm Gliromsauie versetzt Der zm Oxydation der 
Substanz dienende Kolben ward mit einem RnokfluBkuldei veibunden 
Man gieBt nun 10 ccm Scbuefelsaure (2 Teile Same mit 1 Ted 
Wassei verdunnt) durch die obeie Mundung des ICublers und eiwarmt 
gelinde Nach emer Stunde wd eikalten gelas&en, mit Kalilauge im 
UbersebuB und mit Scbwefelnatimm versetzt und erne lialbe Stunde 
lang gekocbt Aus diesei Losung kaim das Metall am emfacbsten 
elektrolytisob abgesebieden werden 

In vielen Pallen genngt mederholtes Emdampfcn mit raucbendei 
Salpetersauie auf dem Wasseibade und sohlieBliclies Gluben ubei dem 
Geblase 

Das Stibatbyl, uelches uedei duich Salpetersauie nocb duich 
Komgswasser veils taiidig oxydieit uerdeii Icann, analysierten Lowig 
und Schweizer®) folgendexmaBen 

In eine lange Veibienmingsrobie kommt in den unteien Ted 
etwas Sand, auf donselben die Substanz Der ubiige Ted und zu 
drei Vieiteln mit Quaizsand gefullt, dei leere Ted des Rolires lagt 
aus dem Ofen heiaus, damit ei kalt bleibt und damit siob hier das 
Antimon, uelches sioh sonst mogbcheiweise veifluohtigen koimte, 
kondensieit Der Sand und nun nach und nach zum Gluben erbitzt 
und dann uber denselben der Dampf dei Verbmdung geleitet Sovie 
diese mit dem glubenden Sande m Beiuliriing kommt, soheidet sick 
das Antimon krystallmiscb aus und kndet ^ick geuobnUch in emem 
sebi klemen Raume beisammen Nach dem Eikalten uiid dei Inbalt 
der Rohre in ein Beclieiglas gespult, die Robie mit Komgsuasser aus- 
gewaschen und dei Sand mebiere Stunden mit rauohendem Konigs- 
wasser digeiiert Man verdunnt nun mit emei Losung von Weinsauie, 
fallt das Antimon mit Scbwefehvasseistoff und bestimmt e& m der 
geu obnlioben Weise 

Antimoubestimmung m vulkainsieiteni Kautschuk Wagnei, 
Ch Ztg 30, 638 (1906) 



1) B 21, 2916 (1888) 

2) Ann 75, 320 (1860) 
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S Argon A ■= 39 9 

Aualysen von „Aigonverbmdungen“ hat Beithelot ausgefulut 
Eb wird ^esbezuglich Pine Literaturzusammenstellung genugen 

Beithelot, C r 120, 581, 131fa (1895) 

C r 129, 71 378 (1899) 

Ann Ch Phys (7) 19, 66, 89 (1900) 

4. Arsen As — 76 

Messingei^) veisetzt aromatische Axsenveibindungen 
(0 4 g) nait 6 g Ghromsauie und brmgt in einen Kolben mit Buck- 
fluBkuhlei Man gieBt nun 10 com Schwefelsauie (2 1) duicli den 
Kuhlei und ernaimt gelinde Naob einer Stunde fugt man weitexe 
10 com Scbv ef elsaure zu und eihitzt noch erne Stunde Dann ver- 
dunnt man auf 100 com und leitet bei 70® Sehwefelwasserstoff bis 
zui Rattigung eui, biingt auf em Filter und nascht das Chrom 
nut Schuefelwasserstoffivasser heiaus Dann mrd nach Classen^) 
Filtei und Niedoischlag rait 60 com animoniakalischer Wasserstoft- 
superoxydlosung eine Stunde lang gekocht, filtriert, mit Ammomak 
versetzt und nut Chlormagnesiuni gefallb 

Die aliphatischen Axsenveibindungen amd gegen Oxy- 
dationsmittel selu rcsistent 

Zui Analyse des Aisenatliyls Icanii man nach Landolt®) die 
Subbtanz nut leinem Zinkoxyd vie boi der Elemental analyse vei- 
breimen, wobei dei vordeie Teil dei langen Verbiennungbrohie, der 
aus dem Olen heiausiagt, zui Eegelung der Opeiation emen nut 
Wasser gefullten Kugelappaiat tragt Nach dei Verbrennung lost 
man das Zinlcoxyd in Salzsauie, Arsen und Kohle bleiben ziuuck 
Man digeriert mit Konigsvi assei und fallt das Arsen sohheBlich rait 
Sohn efelw asseistoft 

Weit bcssei opeiiert man indessen auoh hier nach dei von 
Lovig und Schveizei fur die Analyse des Stibins ausgeaibeiteten 
Methode (siehe S 249) Das Aisen scheidot sich als glanzender 
Metallspiege] aus Die Stucke dei Rohie, an vvelche sich dasselbe 
angelegt hatte, some dei Quaizsand weiden in einem Apparate, in 
Mplchem Verfluchtigung von Ghloraasen nicht atattfinden kann, nut 
Komgsn assei behandelt und aus der Losung das Aisen als aisensames 
Aramomummagnebiuni gefallt 

Die Arbenbestimmung ira Aisenmethylsulfid kombuueit A v 
Baoyei‘) nut dei Russelschen®) Schwefelbestnnmung (siehe S 251) 
Die Losung des Rohremnhaltes mrd zueist von dei Sobv efelsauro 


1) B 21, 2916 (1888) 

B 10 1060 (1883) 

3) Ann 89, 304 (1854) 
*) Ann 107. 280 (1868) 
S) Soc. 7, 212 (1854) 
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befreit, dann die Aisensauie mit schwefhger Same leduzieifc das ge- 
loste Queoksilbei dm oh Schwefelammonium entfernt und schheBhch 
das auf dem gewohnlichen Wege erhaltene arsensaure Ammonium- 
magnesium bei 100“ getrocknet 

Das Mebhylaisinbisultid (?)!) sclimilzt G Meyer^) mit Sal- 
peter und Kaliumnatrmmcaibonat, lost m Wasser, saueit mit Salzsame 
an, kocht kurze Zeit zur Vertreibung dei Salpetersaure, fallt m dei 
Waime mit Schwefelw asseistoff usw 

Analyse dei pnmaien Aisine naoh Palmei und Dehn“) 

Dur die Bestimmung des Kolilenstofts und Wasseistofts wird ein 
mit der zu analysieienden Flussigkeit gefulltes Kugelchen etna in 
die Mitte eines langen Verbrennungsrohres gebiacht, welches mit emer 
gesinterten Mischung von gepulvertem Bleichiomat und Kupferoxyd 
gefullt ist Das Rohi wnd an beiden Enden erhitzt, wahrend dei , 
mittlere Toil bis zu dem Augenbhcke kalt erhalten wmd, in welohem 
das Kugelchen mit Hilfe eines siaiken Metalldrahtes, dei durch den 
Stopfen am hinteien Endo des Rohies gefuhrt ist, zeibrochen wucl 
Hierauf wird auch der mittleie Teil des Rohies auf Rotglut erhitzt 
und Sauerstoff eingeleitet, um die Verbieunung zu einer vollstandigen 
zu machen Eur die Bestimmung des Aisens iviid die Veibrennung 
in gleichei Weise ausgefuhrt, jedoch an Stelle von Bleichiomat und 
Kupferoxyd leines Zinkoxyd verwendet 

Naoh Boendigung der Verbiennung ward der ganze Rohiinhalt 
in Saure gelost und das Arsen m der gebiauchlidien Weise duioh 
Abscheidung als Sulfid, Oxydation zu Arsensaure mid Pallung als 
aisensauies Ammoniummagnesium hestimmt 

Koiper del Kakodylreilie zerstort PartheiPj nacli emer 
Modifikation dei Russelschen Methocle Em 40 cm laiiges, omei- 
seits zugeschmolzenes Veibiennungsrohi wud deiait hesclnckt, claB 
dasselbo zunaohst eine 1 cm lange Schicht leinen Quecksilbei- 
oxyds, darauf eine Mischung aus gleichen Teileii Quecksilberoxyd 
und Natiiiimcarbonat mit dei zu untersuchenden Substanz entlialt, 
und hierauf niit Natriumcaibonat, gemiscbt nut dem funften Teil 
semes Gewiobtes Queolcsilbeioxyd, gefullt uird Von dem oftenen 
Ende des Rohres an wird die Natiiumoaibonatscbiclit m Zunscben- 
raumen von 6 zu 5 cm erlutzt, so daB zwisoheii den cibitzten Stellen 
noch Quecksilberoxyd vorhanden ist Dann wud die out der Sub- 
stanzmischung gefullte Stelle erlutzt und scblieBbob das ganze Eolii 
und das leine Quecksilberoxyd, bis die ganze Masse weifi ist Die 
entweiclienden Quecksilberdampfe weiden unter Wasser geleitet Der 
erkaltete Robiemnlialt wird m Was&ei gelost, mit Salzsauie neutia- 


1) Vgl Atm 249, 149 (1888) 

2) B 16, 1441 (1883) 

■i) B 84, 3694 (1901) 

'*') Arch 237, 136, (1899) — Siehe auch Carlson, Z plij^iol 49, 410 
(1906) 
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hsieit mid auf ©m bestimmtes Volum aufgefuUt In emem aliquoten 
Teile dieser Losnng wird dann das Aisen nach Schneidei und 
Beckurts bestimmt 

Bestimmung von Aisen und Phosphor nach Monthul^’^) 

Zui Bestimmung der orgamsohen Substans dient erne Losung von 
Magnesia m Salpeteisaure der Diohte 1 38 von dei Konzentration, 
daB 100 com Flussigkeit 10 g Magnesmmoxyd enthalten 

Man durchtraukt die zu imtersuchende Snbetanz in einem Por- 
zellantiegel mit diesei Losung, dainpft aut dem Wasserbade eui, sfcellb 
dann in ein Sandbad und gluht schheBhoh uber freier Flamme bei 
gelinder Botglut Zeigt sich em kolihger Ruokstand, so gibt man 
leine Salpeteisaure hmzu, tiocknet und gluht noohmals Der Ruck- 
stand wird init Salzsauie aufgenommen und die Losung mib Magnesia- 
mixtur gefallt 

Urn das Arsen nach Brugelmann®) zu bestimmen, verbrennt 
man ui der Soite 228 angegebenen Weise, znerst im Luft-, dann im 
Saueistoffstrome Man treimt indes fm die Verbrennungen der arsen- 
haltigon Verbindungen die Asbestschioht von de: KaUiohichb (oder 
Nationkalkachicht) nicht duich Platin, sondern duich Glasstucke, da 
diuoh die Gegenwait des Arsens daa Platm sehr bedeutend angegriffen 
viid Man kanii sich indessen anslatt des Platins zui Trennung dei 
Natronkalkschioht vom Asbest auch eines lockeren Asbestpfiopfens 
bechenen 

Die aisenhaltigen Substanzen mussen, naobdem sie im Luftstrome 
m die Asbestschicht subhmieit wordeii sind, vie die Sclnvefelverbin- 
dungen init fortwahrendem SaueistoffnberschuB verbrannt werden, da 
sioh bei emer Abscheidung von Kohle auf der Kalk- oder Natron- 
kalksohioht Aisen ini metalbschen Zustande verfluchtigen wurde Das 
Arsen erhalt man m dei Form von Aisensaure, m der es sioh ebenso 
leicht und gut auf gewichtsanalytischem, wie beaonders schnell und 
ebenfalls genau auf maBanalytischem Wege als arsensaures Uran be- 
stimmen laBt 

Dei veiwendete Kalk muB frei von Eisen und Tonerde sein 

MaBanalytische Bestimmung der Aisensauie und der 
Phosphorsaure duich Uranlosung*) 

Nachdem man das betieffende arsensaure Salz zuerst wie gewohn- 
hch in Wassei, Salpetei- oder Salzsaure gelost hat, gibt man voi- 
sichtig Nationhydrat (odei Ammomak) tropfenweiae ui die Flussigkeit, 
bis em in dieaolbe gebrachtes stark rotes Stuckchen Laclonuspapier 
seme Faibe in intensives Blau umgewecbselt hat (hei Gegenwart von 
fieiei Aisensauie odei Phosphoisaure viirde man ebenso operieien) 

i) Ann eluni anal nppl 9, 30b (lOOi) 

3) Siehe S ti21 f 
3) Reinigung des Kalks S 334 
B Brugelmann. Z anal 16, 30 (1877) 
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und fugt hierauf Essigsame bis zm staik samen Reaktion zu, eiii 
nachbeiiger weiteier Zusatz von essigsaniem Natiiuni (essigsaruem 
Ammonium) voi dem Titrieien findet niclit statt Den Zusatz des 
Natronhydrates (odei Ammomaks) und der Essigsame nimmt man am 
sichersten in der Kalte voi, um bei Gegenwait der alkabsohen Erden 
(rait Ausnabme der Magnesia) eine etwaige tedweise Ausfalliing der 
arsen- (odor phosphor-) sauren Salze derselben zu veihmdern 

In del angegebenen Weise gelangt nui erne sehi germge Menge 
von essigsaurem Natrium (oder Ammonium) m die Losung, und da fm 
die voihegenden Bestimmungen eine groBeie Quantitat diesei die Re- 
aktion von Eeriocyankalium aut Uranlosung ungemein beeintiaoh- 
tigeuden Salze nicht eiforderlich ist, so laBt sich beim Titiieien der 
Arsensaure, wenn die Elussigkeit mclit zu veiduniit ist, die End- 
leaktion mit Perrocyankahumlosung direkt selu soharf erkennen 

Zu einei jeden Bestimniung nimmt man mcht raelii als 50 com 
Losung — ein Quantum, das man sich notigenfalls duioh Teilung 
Oder auoh dutch Emdampfen hersteUt — vne dies auch bei dei maB- 
analytischen Be&fcimmung der Phosphoisauie mit Uranlosung geschieht 
Die Phosphorsaurebestimmungen werden in deiselben Weise 
ausgefuhit, \vie eben fur die Aisensaurebestimmungen beschrieben 
woiden, also insbesondere mit sorgfaltiger Vermeidung ernes Zusatzes 
stoiendei Mengon von essigsaurem Natiium (oder essigsaurem Am- 
monium) und mit demselben guten Erfolge, selbst zur Bestimmung 
sehr klemei Mengen von Phosphor (Phosphorsauie), vue sie z B m 
den Vegetabilien und Ammalien enthalten smd 

Die fur die Phosphorsaurebestimmungen henutzte Uranlosung 
(auf 1 1 etwa 20 g Uianoxyd enthaltend) dient auch zu den Aisen- 
saui ebestimmungen 

Eist nach dem jedcsmahgen Zusatze der Uianlosung, namenthch 
naohdem zuerst die Hauptmengo derselben dei kalten Elussigkeit zu- 
gefugt worden ist, wird die Losung einige Mmuten lang bis zum Kochen 
erhitzt und auBerdem die Titiierung bei der Aisensaure sowohl wie 
bei del Phosphorsaure bis auf 0 1 com, dem nui die selu kleme 
Menge von etira 0 0006 Phosphorsaure (oder 0 00022 Phosphor) und 
0 00081 Arsensaure (oder 0 00063 Aisen) entspncht, genau ausgefuhrt 
Nach dem jedesmaligen Zusatze von Uianlosung und Kochen prnft 
man in bekanntei Weise mit einer schwaoh gefaihten Losung von 
gelbem Blutlaugeiisalz, ob die Ausfallung heendigt ist Man betrachtet 
sowohl bei den Arsensaure- wie Phosphorsaurebestimmungen den 
Punkt als die Endreaktion, bei dem em paar Tropfen der Losung, 
nachdem dieselbe, wie schon bemerkt, einige Mmuten lang znm 
Kochen erhitzt wordcn ist, auf einem PorzeUanteUer ausgehreitet und 
mit einem Tropfen der Perrocyankahumlosung zusammengebiacht, 
eine ganz schwache, eben erkennbare Reaktion durch Bildung des 
bekaniinten braunen Niederschlages vonUianferrocyanidhervoibimgen 
Hat sich die Endreaktion emgesteUt, so wird die Elussigkeit, ohne 
erneuten Zusatz von Uranlosung noob emmal eimgo Mmuten bis 
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zum Kochen e^hlt^t tmd wjede* m deiselben Weise gepruft, tntt die 
Biidreaktion auch jetzt wieder em, so ist der Versucli beendigt 

Nachweis und Bestimmung genngei Arseumengen 
Da dnrch die Arbeiten von Bertrand"-) und Gautier^) das 
Vorkommen von germgen Mengen Arsen in organisierter Materie 
sicliergestellt -woiden ist,®) haben die Methoden zum verlaflhcben 
Nachweiaa dieses Elements fur die physiologiscbe Chemie eiliobto 
Bodeutung gewonnen 

Im Eolgenden ist eine Zusammenstellung dei einschlagigen Li- 
teratui gegeben 
Tamgi, Gazz 82, H, dSO (1902) 

Pedaraen, C x das tniv du Lab do Carlsbaig 6, 108 (1902) 

Thomson, Ch News 86, 179 (1902), 88, 228 (1003) 

Beitiand, 0 r 187, 266 (1903) — Bull (8), 29, 920 (1903) — Ann Chim 
Phys (7), 29, 242 (1903) 

Gautiai, C r 187, 168 (1903) — Bull (8) 29, 639, 867, (1003), (8) 36, 207 
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Faktorentabelle 


Gefunden 

Gesdclit 

Faktoi 

2 

3 4 

(MgNHiAsO* + VaHgO)^^ 380 9 

As2=160 

0 39380 

0 78761 

1 18141 jl 57622 


6 j 0 

7 j 8 

9 

log 

1 96902 ; 2 36282 

2 76663 

3 16043 

3 64424 

0 69628 —1 


Gefunden 

Qesuoht j Faktor 2 


4 ' 6 

Mg3 4s^0,= 310 7 

As^=-=160 j 0 48275 0 96550 

1 44826 

1 93100 1 2 41375 


1 6 ' 7 j 8 

9 

log 


2 89660 j 3 37026 1 3 86200 ' 4 34476 

0 08372 — 1 


6 Baiium Ba = 137 4 

Die Baiiumbestimmung selbst wird Mobl niemalb Schwiengkeiteii 
luaohen, bei dei Veibiennung phosphoihaltigoi Baiium&alze 
konnen sioh indes&on, wieHaisei^) bei der Analyse des inosinsauien 
Salzes fand, Anstande eigeben, da die bei dei Operation zuraok 
bleibende Ascbe, das Baiiumpyrophospbat, Koble eingescblossen zu- 
ruckhalt In solchen Fallen empfiehlt sich dei Gebraucli eines 15 cm 
langen Platm- oder Kupfeischiftchens, m w elcliem man die Oberflaclie 
dei Substanz nach Moghchkeit veigiofieit Oder man veimiscbt die 
Substanz mit gepiilvertem Bleichiomat (Liebig^) 

Hlasiwet?®) ubergoB ein explosives Baiiumsalz (und ebeiiso 
Kalmmsalz) mit alkoholischer Schn efelsauie, um Verpuftung zu 
veiineiden 

Das Barium und entweder als Sulfat, odei — nach dem Gluhen 
des Salzes — als Oxyd gewogen, bzw titriert 

Will man die Banumbestimmung voinehmen, ohne die Substanz 
zu opfern, so veidahit man nach Schotten^) folgendeimafien 

Die Substanz wild mit ihiem doppelten Gewichte Natnumcarbonat 
und Wasser mehiere Stunden unter Umruhien auf dem Wasseibade 
eihitzt, bis alles Barium sioh als Caibonat zu Boden gesetzt hat und 


1) M 16, 194 (1896) 

Ann 62, 317 (1847) 

8) Ann 102, 167 (1867) — Aueli Bamimpikcat ist explosi\ Silberrad 
und Philips, Soc 98. 481 (1908) 

1) Z physiol 10, 178 (1886) 



Bestnnmung von Berylhnm 


die ubeistehende Plussigbeit klai ist Das Baimincarbonat bimgt 
man aufs Fdtei, wascht aus und karni nun aus den vereinigten Fil- 
tiaten die Substanz legeneiieien Man lost das Bariumcarbonat m 
verdunntei Salzsauie, bimgt die Losiing m das zueiat veiirendete 
Beclieiglas, welcbcs nocli Spuien von Baiiumcaibonat entbalten kann, 
und fallt endbch in ublicber Weise das Baiium als Sulfat 
Siebe aucb untei „Calcium“ S 262 


Faktorentabelle 


Gefunden 

Geauoht 

Foktor 

2 

* 

4 j 


BaS04=233 5 

Bo =137 4 

0 68864 

1 17708 

1 76601 

2 36416 2 94209 


6 

! 7 

i ^ 

9 

log 



3 63123 

j 4 11977 

1 4 70830 

6 29684 

0 70977 — 1 



Gelvinden 


21 

12 


Bl 

■ 

BaO = 153 4 

Ba==137 4 


QgH 




0 

7 


9 

log 



5 37418 

6 26988 

7 16668 

8 08127 

0 96216 — 1 



6 Beryllium Be = 9 1 

Die Berylliumalkyle uerden durobWasaer oder Alkobol unter 
Abscheidung von Berylhumbydiat zeisetzt (Oabours)^) 

Das Beiylhumaoetylaceton®) lat scbon bei 100® unzersetzt 
fluobtig, und das Beiylbumaeetat sublimiert bei 300® ®) 

Zur Analyse von Salzen des Berylliums mit organischeu 
Sauren'*') faUt man das BeiyUium als Oxydliydrat, und fubrt letz- 
teies duicli Gluhen m Oxyd ubei 

Flucbtige Beiylliumveibindungen werden mit starker Sal- 
peteisaure abgerauclit und dei Biuokstand gegluht 

In gleichei Weise analysiert GlaBmann alipliatiscbe und aro- 
matische Berylliumsalze 

1) c r 76. 1383 (1873) 

2) Combes, C i 119, 122 (189-1) 

®) Steinmetz, Z anoig 64 217 (1907) 

Rosenheim u Wogo, Z anoig 16, 289, 302 (1897) 

B 41, 31 (1908) 
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Faktorentabelle 


Gefunden 

Gesuohfc 

Faktor 

2 


4 

6 

BeO = 26 1 

B6 = 9 1 

0 36266 

0 72610 

1 08766 

1 46020 

1 81276 


- 

7 

8 1 

9 

log 


2 17630 

2 63786 

2 90040 

3 26296 

0 66937—1 


7 Blei Pb==206 9 

In den Salzen mit organisohen Sauren bestimmt man m 
der Regel das Blei duich Abiauchen dei Substanz mit konzentoeiter 
Sohw ef elsaure , da die Pallung mit Schnefelnasseistoff nioht immei 
quanfcitativ verlauft 

Zui Analyse der aromatischen Bleiverbindungen lost 
Polls®) die Substanz in konzentoeiter Soliwefelsaure (20 com) unter 
Eniaimen auf und lal3t dann aus einer Buiette emige Kubikzenti- 
metei konzentrierter Chamaleonlosung vorsichtig hmzutropfen Es 
sobeidet sicli zunaclist ein brauner Niedeisclilag von Mangansuper- 
oxyd aus, welcher sioh diirch weiteies Eiliitzen unter tedweiser Bil» 
dung von Manganovydsulfat lost, welch letzteres sich durch erne 
intensiv rote Earbung kundgibt Setzt man die Erhitzuiig veiter 
foit, so versohwmdet diese Paibe unter Bildung von schwefelsaurem 
Manganoxydul Alsdann fugt man eine neue Menge von Kalium- 
peimanganatlosung binzu, erhitzt bis zur Entfarbung nnd setzt diese 
Operation so lange fort, bis die Substanz voUstandig zersetzt ist 
Hierauf verdunnt man mit Wassei und filtriert das ausgescliiedene 
Bleisulfat ab 

Das phenyl- und a-naphtylcarbithiosauie sowie das athylcaibithio 
saure Blei muBte mit Salpetersaure im Rohre aufgeschlossen werden, 
woiauf mit Sohwefelsaure gefaUt wurde ®) 

Manche Bleisalze blahen sich bei dei Elementaranalyse so auf, 
daB sioh das Rohr dadurch vollkommen verlegt 

Man muB m solchen Fallen die Substanz mit viel Kupferoxyd 
inisohen, eventuell im geschlossenen Bolire veibremien (Skraup^) 
Explosive Bleisalze sind auch wiederholt beobachtet woiden. 


1) Lewkowitsch, Proo 7, 14 (1891) — In vielen Fallen kann man 

sioh allerdings durch Verdumien der Losung helfen, vgl auch Otfcou Drewes, 
Arch 228, 493 (1890) — Siehe auch S 279 

2) B 20, 718 (1887) — Vgl B 19, 1024 (1886) 

2) Pohl, Dies Berlin 1907, S 19, 30, 49 — Sielie auoh Rindl und Si- 
monia, B 41, 838 (1908) 

•i) M 9, 787 (1888) 

Meyer. Analyse 2 Aufl 17 
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Beatxmtnung von Boi 


SO Toxi Steinkopf^) mid von Tschirch nnd Stevens^), sowie 
Silbeirad und Philips'*) 

Siehe auch die Methoden von Halenke und Gias und Gmfcl 
S 316 

Paktoientabelle 


Gefnnden 

Gesucht 

Baktoi 

3 

3 

4 I 

6 

PbSO4~a03 

Bb — 306 9 

0 68293 

1 36686 

2 04878 

2 73171 j 3 41404 


6 

7 

8 

9 

log 



4 09767 

4 78060 

6 46342 

6 14636 

0 83438 — ] 



Gefuiidsn 

Geaucbt 

Pakfcor 

2 

3 

4 

6 

PbS = 2.39 

Pb = 206 9 

0 86684 

1 73107 

2 69761 

3 40334 

4 32918 


JLi 

7 i 

J 

^ i 

9 

log 

6 19601 1 

0 00086 1 

6 92088 

7 70262 

0 93744—1 


8 Bor B = 10 

Veibiennuiigen borhaltigei Verbindungen mit Kupfei- 
oxyd fallen, wie Prankland*) gefunden hat, niolit ganz befriedigend 
aus. veil etwas Boisauie sich verfluchtigt, wahiend andeierseits die 
geschmolzene Borsaure Kohleteilclien einhuUt und deren Verbrennung 
hindeit 

Landolph legt deshalb®) clem Kupferoxyd eimge Zentimeter 
Bleicliromat vox, dessen voideistei Teil abei nui malhg emarmt 
wird, um einei Verfluchtigung von Boxsauie vorzubeugen 

Michaelis endlich**) verbrennt aiisschlieUlich mit Bleicliromat 
Zui Borbestimmung werden aliphatisclie Substanzen’) 
nut konzentricrtei Salpeteraauie im Rohie auf 100“ eihitzt, ivoduroh 
alles Bor m Boisaure verwaudelt wird, die abei nicht duroh direktes 
Eindampfen bestmnnt -werden kann, wed dabei bis zu 20“/,, sicli 
veifluclitigen Man versetzt dalier die salpeteiaaure Losung mit einei 

1) B a7, 41137 (1004) 

0 Auh 343, 609 (1905) 

*) Soc 93, 485 (1908) 

■i) Arm 134, 134 (1862) 

») B 12, 1686 (1870) 

“) Z onal 1, 406 (1862) — Kahumchromat Weatram, Bias Berlui 
1907, S 30 

’) B 13, 1580 (1879) 





bekannten Menge uberschussigei Magnesia und gluht Die Veiluste 
betragen auch dann noch im Mittel 1 6 mindestens aber 0 7 "/(, deg 
Borgehaltes 

Aromatiache Borverbindungen weiden^) im zugesclimolzenen 
Rolire miti Brom und Wosser auf 150® erlutzt und die gebildete 
Boraaurelosung abfiltrieit In diesei Losimg -wild das Bor nach 
Marignac®) bestimmt, indem ein Gemiscb von Magnesia und boi- 
saurem Magnesium abgescliieden, und die Menge dei Magnesia, durcli 
■Obertuluung in phospliorsauies Ammonmagnesium, oder fast ebenso 
genau duicb Titration (Indikator Metkyloiange) bestimmt wird 

Oder man oxydiert die Substanz®) dm eh Schmelzen mit Soda und 
Salpeter in einem groBen Porzellantiegel, lost die Schmelze in Wassei 
und verfalut dann weitei nach dem Maiignacschen Verfahren 
Borsaurepheiiylestei analyaiert man nach Hillringhaus**) 
folgendermaBen In einen gewogenen gioBen Porzellantiegel wird 
Magnesia®) gebracht, bis zu konstantem Gewicht gegluht, eine gewogene 
Menge Substanz hinzugefugt und nun das Ganze rait wasseiigem 
Ammomumoaibonat ubergossen Es ivird so lange erlutzt, bis alle 
orgamsohe Substanz veifluchtigt ist, dann zui Trockne eingedampft 
und gegluht Dio Gewichtszunahme ist dann durch das gebildete 
Borsaureanhydiid bedingt 

Zur Boibestimmung in fluor- und boihaltigen Veibin- 
dungen®) wird erst (nach S 271) das Fluor gefallt, die vom Eluor- 
calcium abfiltiierte Elussigkeit mit dem Waschwasser vereinigt und 
Ammomumoaibonat und etwas Ammomumoxalat zugesetzt, nm den 
Kalk vollstandig auszufaUen Man filtiiert nach eimgei Zeit, wasoht 
gut aus und gibt nun zu der wassei igen Losung erne lunreiohende 
Menge von Chlormagnesium, dem etwas Salmiak und Ammoniak bei- 
gemengo ist um die Boisaure in borsaures Magnesium ubeizufuhren 
Die Menge dei Magnesia muB mindestens das Vieifache der Boi 
same betragen Man. damptt jetzt m emer Platinsohale zui Tiockne, 
gluht andauernd und staxk, pulveiisiert die Masse nach dem Ei 
kalten fein und wasoht auf einem Filter bis zum Verschwinden dei 
Chloneaktion Das Waschwasser enthalt geringe Mengen in Losung 
gegangenen boisauren Magnesiums Es wird dann nookmals in gleicher 
Weise eingedampft, gegluht und geuaschen Die veieinigten Eiltner- 
luckstande werden nun getiocknet, zusammen mit der Eilteiasohe m 
einen Porzellantiegel gebracht, gegluht und ge\\ogen Man lost 
hieiauf das Gemenge von borsaurem Magnesium and Magnesia m Salz- 
same auf, filtnert und bestimmt das Gewicht des immer in geiinger 
Menge auf dem Edtei zuruckbleibenden Platms Man versetzt nun 

1) A Michaehs, B 27. 265 (1894) 

Z anal 1, 406 (1862) 

®) Gaston ThAvonot, Inaug -Diss Bostock 1894, S 28 
■^) Ann 316, 41 (1901) 

5) Noch beaser ist Nntrmmwolfiamat Westram, a a O 
0) Landolph, B 12, 1686 (1879) 

17 * 
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die salzsauro Losung mit Salmiak, bis Ammoniak keinen Nieder&chlag 
inebr liervorbiingt, und fallt die Magnesia mit phosphoisaurem Natrium 
als Magneaiumammoniumphosphat Die Gewichtsdifierenz gibt die 
Menge der Borsaure Resultate genan 

Borbeatimmung als Borfluorkalium und nach Goooli envahnt 
Werner*-) — Titration der Borsaure Westram a a 0 S 34 
Baktoientabelle 


BB 


Faktor 

2 


4 

6 

Mg2P207=222 7 

(MgO)j^80 7 

0 30243 

0 72486 

1 08728 

1 44971 

1 81214 


« 

i 

8 

1 9 

log 


2 17467 

j 2 63700 

2 89942 

j 3 26185 

0 66922 — 1 


Gefunden 

Gemoht 

Faktor 

2 

3 

4 

6 

B2O3 = 70 

B2==22 

0 31420 

0 62867 

0 94280 

126714 

1 57143 


0 

7 

8 

9 

log 



1 88672 

2 20000 

2 61429 

2 83867 j 

0 497326 

-1 



9 Cadmium Cd — 112 4 

Die vielfach geubte Metbode, das Cadmium in losliohen oigani- 
sohen Salzen durcli Fallung mit AUralicarbonat und Qluhen des gut 
gewaschenen Niedeischlages zu bestimmen, erfordert selir soigfaltiges 
Arbeiten, da das Cadmiumoxyd, welches am Filter haften bleibt, 
leioht leduziert und verfluchtigt wird 

Fiosenius®) empfieblt deshalb, das vom Niederscblage tunliohst 
befieite Filter im Tnchter mit einigon Tropfen einer Losung von 
Ammoniumnitrat zn befeucbten, wieder zu trooluien und vorsichtig 
m der Platinspuale zu verasclien Nachdem man die Asohe zu dem 
Niedeischlage in den Tiegel gebraoht hat, gluht man vorsichtig, so 
daB die Emwirkung leduzieiender Gase vermieden wird, bis nach 
einiger Zeit Gewichtskonstanz eireioht ist Trotz dieser Kautelen 
Sind die Result ate meist etwas zu niediig 

Barth und Hlasiwetz ’) zersetzen das Salz in der Platmschale 
mit raucliender Salpetersauie auf dem Wasserbade Mn.n dampft 


*) Soc 85, 1460 (1904) 

Analyse 1, 'J4(! 

8 ) Ann 122, 104. Anm (18G2) 
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wiederholt mit neuen Sauremengen zur Trockne, bis die orgamscbe 
Substanz zerstort ist Die eingetiooknete Salzmaase wird soKlieBlioh 
vorsiohtig erhitzt und das bmteibleibeiide Oxyd stark uud anhaltend 
geglubt Wie sie spater angeben/) erhalt man abei noch genauere 
Resultate, wenn man das als Caibonat gefallte Produkt vom Pilter in 
eine Platinsohale abspult, znr Trockne dampft nnd gluht Gleiches 
glib von del Beatimmung des Zinks 

Gelegenthch wird auob das Cadmium alsSulfid gefallt®) Um 
erne voUstandige Fallung zu erzielen, mu6 man damn mit ziemlicli 
verdunnten und nur schwach angesauerten Losungen arbeiten, ®) odei 
man fallt*) in ammomakabsclier Losung mit Schwefelammonium 
Kunz-Krause und Richter®) zeisetzten das Cadmiiimcyclo- 
galliphaiat durch Erwarmen mit verdunntei Salzsaure, filtrieiten von 
der abgesolnedenen Cyclogalliphaisauie und fallten im Filtrate mit 
Sohvefelwasserstofi Das ausgeschiedene Cadmiumsulfid wurde im 
Gooch tiegel gesammelt, bei 100® getiocknet, mit Schwefelkohlenstofi 
gewaschen und wieder getrocknet 

Victor J Meyer®) empfiehlt, das Cadmiumsalz mit konzentiiertei 
Schwefelsaure im Platmtiegel abzurauchen Erhitzt man nieht zu 
hoch, nur bis zur beginnenden Rotglut, so erhalte man gute Re- 
sultate ’) 

Faktorentabelle 


Gefunden j 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 j 

4 

6 



0 87539 

1 76078 1 

2 02617 1 

3 60116 

4 37695 


6 

7 

8 

9 

log j 


6 26233 

6 12772 

7 00311 

7 87860 

1 0 94220 ■ 

III 


Gefunden 

Gesucht 

Faktoi 



^ 1 


CdS 144 6 

Cd=112 4 

0 77807 

1 66014 

2 33421 

3 11228 1 3 89035 



7 

' 8 

1 

9 

log 



4 60842 

6 44049 

j 6 22466 

7 00263 

0 89102 -1 



1) Ann 184, 273, Anm (1866) — Mayer, Dissert Gottingen 1907, S 40 

2) Lohr, Ann 261, 60 (1891) — Andreaseh, M 21, 290 (1900) 

®) Weiteres uber Cadmiumbestimmungen siehe Miller u Page, Z anorg 
28, 233 (1901) 

1) Mil one. Gazz 15, 219 (1886) 

®) Aioh 246, 33 (1007) 

O) Diss Berlm 1906, S 33 

2) Siehe aueh Myliua und Funk, B 80, 824 (1897) 
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Faktorentabelle 


Gefunden 

Qesucht 

Pali tor 

2 

-T 

4 


CdSO4=208 4 

Cd= 112 4 

0 53831 j 1 07661 

1 61492 

2 16322 

2 C9153 


6 


8 

9 

log 




3 22084 

3 76814 

4 30C46 

4 84475 

0 7310S- 

- 1 



10 Caesmin Cs=133 

Die Caesiumsalze werden ebenso wie die Rubidiumsalze^) mit 
Sohwefelsatue veiasobt, und das Caesium als Sulfat bestimmt ®) 
Caesiumpikiat explodiert beim Erbitzen ’) 

Faktorentabelle 


Gofunden 

Gesucht 

Paktor 

2 

3 

4 

6 

03^804=362 

082 = 266 

0 73460 

1 46037 

2 20406 

2 93874 

3 67343 


6 

1 ’ 

8 

9 

log 



4 40811 

1 5 14280 

6 87748 

6 61217 

0 866101 

— 1 



11 Calcium Ca — 40 

Den Calciumgehalt organischei Salze bestimmt man duioh Ab- 
rauohen derselben mit Soliwefelsauie Oder durcb Fallen dei neu- 
tialen Salze mit Ammomumcaibonat und Ammoniak m dei Warms 
und Titration des ausgeaoliiedenen gut ausgeu a&cheuen Caibonates 
Vielfach wird auch das Sulz direkt im Platintiegel verascbt und dei 
Glubruckstand als Caleiumoxyd gewogen oder titiieit 

Manche Calciunisake blahen sicli beim diiekten Gluhen selir stark 
auf odei veispiuben Man dampft m soloben Fallen mit konzen- 
tnerter Oxahaurelosung em und gluht den Ruckstand 

Dieses Verfahren lat auch fur andere, z B Kupfersalze emp- 
feblenswert ■‘) 

Ubei erne Methode dei Calciumbestimmung in Salzen bei 
nelehei die oigamsche Saute u ledeigeu onnen wird, siehe unter 
„Baimm“ 


1) Bestimmung als CsgTPtClj Wmdaua, B 41. 2663, 2306 (1908) 

2) Salway, Diaa Laipng 1906, S 30 

’) Silberrad und Philips, hoe 93, 477 (1908) 

D Kihani. B 19, 229 (1886) — Kiliani und Loaffler, B 87, 3614 
(1904) — Kihani, B 41, 123 (1908) 



Beatimmung von Caloium 


Man kann aucb, wenn das Calommsalz leicht loslich isfc, wie Enul 
Fischer^) zui Untersuchung der Tiioxyglutarsauie, verfahien 

Man tragt das gepnlverte Calciuinsalz in erne veidunnte Oxalsauie- 
losung ein, von weloher etwas mehi als die berechnefce Menge genominen 
wird Im Filtrate vom Calcnimoxalat mid dann der tlbeischuC 
von Oxalsaure vieder dnrch Calciumcaibonat genau lieiausgefaFt 
Das so gewonnene Calciumoxalat lost man nochmals in vei- 
dunnter Salzsaure und iallt mit Ammoniumacetat und Oxalat nocli- 
mals aus Dann -wird zur Grevnchtskonstanz geglulit 

Fur physiologisclie Untersuchungen schlieflt Aron®) mit Salpetei- 
scliwefelsauie auf und seheidet das Calciumsulfat duicb Alkoliol ab 
Die aufgeschlossene Losung verdunnt man mit etwas Wassei, vei- 
jagt die Salpetersaure dmch kurzes Aufkocben, spult die Losung in 
ein passendes Bechoiglas, gibt unter Umiuhien das 4 — Sfacbe Volumen 
Alkohol zu und eruarmt auf dem Wassei bade, bis sicli dei Niedei- 
schlag flockig abgesetzt hat Nach 6—12 Stunden filtrieit man, wascht 
nut 80 — OOproz Alkohol aus, veraacht und wagt das Calciumsulfat 
Voiaussetzung fur die Anv endbarkeit dei Methode ist naturhoh, 
daB kein Banum und kem Stiontium m dei Substanz enthalten 
ist Vorhandene Kieselsame muB vor dem Fallen abgeschieden 
verden, auch soli man me mehr als 10 g, hochstens 16 g Tiocken- 
substanz auf emraal veibrennen Im Filtiate kann man noch die 
Phosphorsaure und die Alkalien bestimmen 

Das Galcmmpikrat explodiert beim Eihitzen sehi heftig 
tfbei die Elemental analyse von Caloiumsalzen siehe S 162 


Paktoientabelle 


Gefundeii 

Gesucht 

Faktor ' 2 

1 

4 

I 

CaSOi = 130 1 

Ca-=40 

0 29399 i 0 68798 

0 88197 

1 17696 1 1 46994 | 



7 8 

8 

log 



1 70393 

2 06792 j 2 36190 j 2 64689 

0 46833 — 1 








Gefunden 

^ Gesnoht ! 

i 1 

Paktoi ' 2 

.... 1. . .. 

3 



CaO = 66 

Ca = 40 

0 71429 1 1 42857 

2 14286 

2 86714 ! 3 6 

143 


0 

7 1 8 

9 

log 



4 28672 

6 00001 1 6 71429 

642867 

0 86387 — 1 



1) B 24, 1842 (1891) 

2) Willstafcter u Budecke, B 37, 3766, Anm (1904) 

3) Biooh 4, 208 (1907) 

'*') Silborrad und Philips, Soo 93, 479 (1908) 
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12. Cerium Ce==14:0 

Duroh starkes Gluhen 'werden die Ceisake m Ceidioxyd um- 
gewandelt Erdmann und Nieszytka, Ann 361, 167 (1908) 

In den Doppelverbindungen dea Certetrachlorids reduziert Kop- 
peP) die in Wasser gelosten Substanzen mit Wasberstoffsupeioxyd, 
scbwefbger Baure oder Oxalsaure, faUt daa Cer als Oxalat, und fulut 
ea duroh Gluhen m Dioxyd uber 

Cermmpikrat explodierfc beim Erbitzen ®) 

Eaktoi entabelle 


Qafunden. 

Gesuoht 

Paktor 

2 

3 

4 

6 

CeOa - 172 

Ce — 140 

0 81398 

1 62791 

2 44186 

3 26682 

4 06977 


6 

7 

8 

6 

log 


4 88372 

6 69768 

6 61163 

7 32669 

0 91060 — 1 


13 Ohiom Cl = 521 

Duroh Gluhen im Porzellantiegel lasaen aich die oigamschen 
Chi ornate unter Zuruckbleiben von Chromoxyd veraschen Eluohtige 
Chromveibindungen®) mussen duroh konzentneite Salpetersaure zer- 
setzt werden 

Im eisteien Ealle hat man manohmal sohleohte Reaultate 

Es ist daher sioherer, das Salz mit Alkohol und Salzaaure zu 
erwarmeu und, nach dem Verdunnen und Wegkoohen des Alkohols 
und eventuellem Eiltneien, das Chrom mit Ainmoniak in ublicher 
Weise zu bestimmen (Hunke*) 

Explosives Cbromat Hoogewerff undvanDorpjRec 1,13(1882) 

Ubei die Analyse komplexer Chiomoxalate Rosenheim, Z anorg 
11, 200 (1896) 

Faktorentabelle 


Gefunden 

Qesucht 

Paktor 

2 

3 

4 

5 

Cr20a=162 2 

Cr2=104 2 

0 68403 

1 30926 

2 06388 

2 73860 

3 42313 


8 

7 

1 * 

9 

log 



4 10778 

4 79238 

1 6 47700 

1 

6 16103 

0 83646 

— 1 



1) Z anorg 38 308 (1902) 

®) Silbaiiad und Philips, Soo 98, 486 (1908) 

3) Gach, M 31, 108 (1900) — TJrbain und Debierne, C r 129, 

302 (1899) 

*) Diss Marburg 1904, S 32 
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Paktorentabelle 


Gefunden 

Gesucht 

Paktor 

2 

3 

4 

6 

CraOj = 162 2 

(CrO3)2^200 2 

1 31638 

2 63076 

3 94613 

S 26160 

0 67C8S 


6 

7 

8 

9 

log 



7 89226 j 

9 20763 

10 62300 

1183838 

0 11906 



14 Eisen Pe = 66 0 

Beim Veiaschen orgamscliei Eisenveibindungen hinteibleibfc Eisen- 
oxyd Man eihitzt im anfangs bedeokten Platmtiegel, erat gelinde, 
scblieBlicli stalk, bis zui Gewiclitskonstanz Dei Ruckstand wild 
zweokmaBig noclimals nut Salpeteisauie abgeiaucht 

Es Sind anch fluohtige Eisenverbindungen bekarmt ge- 
11 orden 

In solchen bestunmt man nach Biskop, Claisen und Sinolaii^) 
das Eisen so, daB man eimge Male erst mit verdunntei und dann 
mit lauchendei Salpetersaure eindampft, hiorauf vorsiohtig eihitzt 
und schlieBbch uber dem Geblase gluht Wegen der leduzierendeii 
Wirkung der Kolile ist die Bebandlung mit Salpetersaure iiach dem 
Gluhen ziieckmalBig zu wiederliolen 

Bestimmung des Eisena in tierisclien odei vegetabilisolien 
Substanzen (Socin®) 

Die orgamscbe pbospborsaurehaltige Substanz (Harn, K.ot, Ei- 
dotter, Serum usiv ) wu’d in emer Platmscbale mit Natiiumcaibonat- 
losung^) bis zur deuthch alkalischen Reaktion versetzt, dann wird 
noclimals das gleiche Quantum Sodalosung zugegeben Ist der Stoft 
von Anfang an alkabsch, so inrd auf 100 g oa 0 5 — 1 g Natrium- 
earbonat zugesetzt 

Das Gemisob wird auf dem Wasserbade unter haufigem Umruliren 
so weit w'le moghoh eingedampft, und im Tiockenkasten bei ca 120“ 
getroclcnet Hierauf wird mit einem Bunsenschen Brenner bei be 
gmnender Rotglut verkolilt, und zwai begmnt man am beaten am 
oberen Rande des GefaBes und gelit langsam zum Boden berab, 
auf diese Weise wird das gefahrbohe Bbeiscbaumen emzelner Sub 
stanzen ganzbcb vermieden Ist kerne weitere Verbrennung mebr 
wabrzunebmen, so wird die Kohle mit beiBem Wasser ausgelaugt, 
filtnert, ausgewascben. Filter und Koble m daa PlatingefaB zuiuck- 
gegeben, auf dem Wasserbade eingedampft und im Tiockenkasten 

1) Kunz-Krause und Eiohter, Arch 245, 40 (19U7) 

=) Ann 281, 341, Anm (1894) 

Z physiol 15, 103 (1891) 

*) Um die Bildung von Pyrophosphorsanre zu vermeiden 
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'oUends getiooknet, dann eingeasclieit, die Asohe imt heiBem Wasser 
md veiduimtei leinei Salzsaure aufgenommen, wieder emgedampft 
iiid bei aufgelegtem Deckel vorsichtig auf 110“ eiwarmt, die alien- 
alls geloste Kieselsame fallt bei diesem Verfalnen aus und wird un- 
oslieli 

Die Asclie wild zum ziieiten Male m mogbcbsfc wenig Wassei 
md etwas Salzsauie gelost, filtiieit und ausgewasohen, das Filtrat 
Mid mit Aminoniak em wenig abgestumpft und nach dem Eikalten 
las Eisen duroh Anunoninmacetat als Phosphat gefaUt 

Der flocluge Niedeiscblag wild im bedeckten Glase oa 12 Stunden 
nim Absetzen liiiigesteUt, filtiieit, mit kaltem Wasser ausgewasohen, 
ns das Wassei ruckstandfrei ablauft, im Trockenkasten bei 120“ ge 
:rockaet, dei Niedeischlag vom Filter moghohst entfernt, das Filter 
n emem Poizellantiegel veibiannt dei Niedeischlag dazu gegeben 
ind gegluht, dann gewogen 

Rohmann und Steinitz^) oxydieien die oiganische Substanz 
lach del Methode von Neumann®), indeni sie mit konzentnertei 
Schw'efelsauie und mehieien Poitionen Ammomummtiat (im ganzen 
atwa ebenso viele Giamme als Kubikzentimeter dei Same) so lange 
-ibei starkei Flamme im Kolben aus Jenensei Glas erintzen, bis eine 
leUgelbe klaie Losung lesultieit Die Flussiglceit, welche nach dem 
Eikalten zu einem faiblosen Kiystallbiei eistairt, iviid iinter Ei- 
iiarmen mit wenig Wassei veidunnt und in ein hoohstens 150 com 
:assendes Kochflaschchen gebracht, daiauf wird sie mit konzentriertem 
i^mmomak alkahseh gemacht, furchtet man, daB das Volumen des 
Kochflaschchemnhaltes zu groB werden soUte, so kann man auch 
jasfoimiges Ammomak einleiten Nach Hinzufugen von etwas Sal- 
nialdosung versetzt man die Flussigkeit mit wemgen Tiopfen farb 
osen Sohw efelammomums und fullt bis zum Halse der Flasohe mit 
^Vassei auf Dei entstehende Niederachlag von Schwefeleisen w'lid 
nach volbgem Absetzen, am besteu erst nach melir als seobsstun- 
iigem Stehen in der Waime, auf emem ascbenfieien Filteroben ge 
icimmelt, indem zuerst die ubei dem Niederscblage stebende klaie 
Losung, dann zum Schlusse dei Niedeischlag selbst auf das Filtei 
^ebiaobt wild Bedient man sich dabei geringer Diuckdifferenz, so 
Lanu man die ganze Flussigkeit bmnen weniger Minuten filtrieren 
NTachdem so das Schwefeleiseu von der Hauptmenge der Sake befreit 
st, wild del Fdteiinlialt durcb GbergieBen mit wenig verdunntei 
5cliwefelsaure gelost, m das nocb Spuren des Sohw efeleisens entbal- 
iende Flasohehen iiltnert, und das Filter mit destilbertem Wassei 
lUiSgewasclien Nun word dasselbe in einer gioBeren Platmscbale 
miascht, die mmimalen Mengen Eisenoxyd, welche am Filtei fest- 
laften, werden durcb Sclimeken mit einei klemen Menge Kabum- 
)isulfat aufgesclilossen Unterdessen hat man die Hauptmenge duicb 


1) Z anal 38, 433 (1899) 

2) Arch f Anat u Physiol 1807, 666 — Siehe S 318 
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m 

Kochen von gelostem SolinefelwasserstofE befieit und auf nenige 
Kubikzentimetei eingeengt Sie -wud nun gleiobfalls an die Platin- 
scbale gebiacht und dann die Schmelze von Eisenoxyd und Kalium 
bisulfat unter Erviarmen aufgelost SclilieBlieh vvird m einem mit 
Kohlendioxyd gefuUten Kolbchen nut emem eisenfreien Zmkstabchen 
leduziert, nach einer halben Stunde dei Zinlistab heiauegefisoht^) 
und das Eisen nut Kaliumpermanganallosung titriert 

Pur die Bestimmung des Eisens ira Ham muB die be- 
scbnebene Metbode folgendeimaBen modifiziert iverden Dei Ham 
(300 — 400 com) ivird im resistenten Glaskolben mit 26 — 30 com 
lemer laucliender Salpeteisaure veisetzt und ubei staiker Plamme 
auf ein klemes Volumen eingedampft Untei Hinzufugung von 20 
bis 30 com konzentnerter Schwefelsauie, eventuell nocli mit Hilfe 
eimger Gramme Ammomummtrat, and dann bis zu Ende oxydiert 
Hat man so innoihalb Stunden den Ham aufgeschlossen, so iviid 
in gleicbei Weise weitei verfahren wie boi andeien Substanzen 

Jodometrische Bestimmung des Eisens^) untei Benutzung 
der „Sauiegemisch-Veraschung“ 

E) fordei imse 

1 Eisencbloiidlosung, entlialtend 2 mg Fe m 10 com Die 
selbe wild bergestellt, indem man 20 com dei Pieseniussoben 
Eisenchloridlosung'*), welohe 10 g Eisen im Litei enthalt, mit 2 com 
konzentiieitei Salzsaure (sp Gew 1 19) veisetzt und dann genau 
zum Liter auffullt Man beuahrt die Losung m einei biaunen Plasche 
auf, sie ist sehi lange baltbai 

2 Tliiosulfatlosung, ca noimal Man lost 40 g Natiiuin- 
thiosulfat in emem Liter Wasser Aufbewahiung in biauner Plasclie 
Diese sehr haltbaie Losung verdunnt man fui den Verbiaucli von 
ca einei Woche um das 40faobe, z B 5 com auf 200 com an- 
nabernd 

3 Starkelosung Em Gramm losbobei Starke (von Scbeiing) 
wird 10 Minuten lang mit emem balben Liter Wassei gekocht 

4 Zmkieagens Etwa 20 g Zmksulfat und 100 g Natrium- 
pbospbat werden jedes fur sicb in Wasser gelost und in emem Liter- 
meBkolben veieinigt, das ausgefaUene Zmkpbospbat mit veidunntei 
Scbwefelsauie gerade gelost und auf einen Liter verdunnt 

Titeistellung der Thiosulfatlosung 
Vor ]edem Versucbe muB dei Titer der Tbiosulfatlosung neuei- 
dmgs gestellt weiden 

Sioberer ist es wohl, das Zink sioh voUstandig losen zu lassen Vgl 
Mitsoherhoh, J pi (1) 86, 3 (1862) 

2) Siehe auoli Arch f Anat u Physiol , Physiol Abt , 1002, 362 — 
Z physiol 37, 120 (1002), 48, 33 (1904) — Glikin, B 41, 911 (1908) 
b Siehe S 318 
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10 com der Eisenchlondlosuag weiden mit etwas Wasser, emigen 
Kubikientimetein. Staikelosung und etwa 1 g Jodkalium veraetzt und 
bei 50 — 60“ mittels der Thiosulfatlosung titriert Die Losung muB 
naob dci Titiation mmdestena 5 Mmuten. faiblos bleiben, faibt sie 
sioli fruher violett, so muB noch etwas Thiosulfatlosung zugesetzt 
werden Die verbrauchten Kubikzentimeter entspreohen dann ge- 
rade 2 mg Eisen 


Ausfuhrung dei Eisenbestimmung 

Die nach S 266 aufgeschlossene Losung wird mit Wasser ver- 
diinnt, 20 com Zinkieagens und hierauf unter Abkiililen so lange 
Ammoniak zugef ugt, bis der weiBe Niederschlag gerade veischwindet, i) 
und ziim lebhaften Kochen eilutzt Es scheidet sioh em krystallini- 
sohes Zinkeisenphosphat aus, das sioh leioht absetzt und durch De- 
kantation gewaschen wird Dabei wd ein Filter von hochstens 
3^/j cm Eadms benutzt Das Filtrat daif mit Salzsaure und Rhodan- 
kalium keine Eisenieaktion geben, widiigenfalls das Kochen fortgesetzt 
werden niuB 

Dei gut gevasohene Niedeischlag wird m verdunnter heiBer 
Salzsaure gelost, mit Ammoniak abgestumpft, bis gerade der weiBe 
Zinlcniederschlag erscheint, und diesei in der Hitze duioh tiopfen 
weises Zugeben von Salzsaure eben gelost, und nach dem Abkuhlen 
auf 60 — 60“ mit der Thiosulfatlosung titriert, ebenso wie bei der 
Titerstellung der lezteien angegeben 

20 ocm Zmkreageiis sind ausreichend fur 5 — 6 mg Eisen TVTfl.n 
wahlt die Substanzmenge so, daB dann 2 — 3 mg Eisen vorhanden 
smd, z B bei Blut 6 — 10 g, bei getrookneten Faeces 3 — 6 g 

Hat man selbst m groBen Mengen Substanz, z B m 600 ocm 
Ham, sehi wenig Eisen, so muB man genaii gemessene 10 com Eisen 
chloiidlosung vor dem Hinzufugen des Zinkieagens hinemgeben, um 
vollstandige Jodabscheidung zu erhalten, was naturhoh bei der Be- 
rechnung berucksiohtigt ueiden muB 

Ripper’") bestimmt den Eisengehalt inPflanzen- und Tier- 
asohon niaBanalytisch durch Titration des m Eisenchlorid verwandelten 
Metalls mittels Jodliahumlosung , nach einer von Schwarzer®) aus- 
gearbeiteten Methode Das Eisen der Asche wild durch salpeter- 
saurefieie WasseistoSsuperoxydlosung voUkommen oxydiert und die 


1) Enthalt die Aschenlosung Erdalkaliphosphate m groBerer Menge, so 
bleibfc naturhoh der weiBe Niedersohlag bestehen In diosem Falle tnuB man 
mittels Laokmuspapier geiade sohuach ammoniakabscli machen In den meisteu 
Fdl en ist aber der flookige Zinkniederschlag von der Erdalkaliphoapbatfallung 
leioht zu unteraoheiden 

2) Ch Ztg 18, 133 (1894) 

®) J pr (2), 3, 139 (1871) 
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nicht zu veidunnte schwach saksame Oxydlosung m einem mit eineni 
Ulirglase bedeckten Becberglasohen mit 1 6 g Jodkahum und bis zu 
0 3 com Salzsaure zirka eine Viertelstunde lang auf SO -60° erbitzfc 
Man titriert daiin mit ThiosuHatlosung und Staikelosung 

Bei Anwesenlieit von Mangansalzen ist diese Methods niolit an- 
wendbar 

Methode von Gottlieb (Eallung des Eisena als Berhneiblau) 
Arch f exp Path 2b, 139 (1889) 

Methods von Jolles (Fallung des Eisens mit Nitrosobetanaphthol) 
Z anal 36. 154 (1897) 

Siehe auch Damaskin, Aib d phaimakol Inst zu Doipat 
Herausg v Kobeit 7, 40 (1891) 

Uber spektrophotometiische Eisenbestinimung siehe 
Horner, Z physiol 11, 89 (1897) 

In den Eisenchlonddoppelsalzen dei Pyiyliumverbmdungen 
bestimmen Deckei und v Fellenbeig^) Eisen und Chlor m ein 
und deiselben Probe 

Etwa 0 2 g Substanz iverden in 15 com Alkohol gelost, mit 
Wassei auf 200 ocm verdunnt und etwa 2 Stunden uutei Zusatz 
von wenigen Tiopfen Salpeteisauie, um die Eallung von basiaohen 
Eisensalzen zu verhuten, auf dem Wasseibade erhitzt Man filtrieit 
von del Base, die sicli oft in Foim von unlosholien KiystaUen aus- 
geschieden hat, und fallt in der nur noch Anorganisches enthalten 
den Flussigkeit das Eisen niit Ammomak und in dem Filtrate das 
Chloi naoh den ubhclien Verfahren aus 

Auch explosive Eisensalze kommen vor Em deiartiges Salz 
del Formel Na4Fe(0NC)B2H20, welches dei Elemental analyse un- 
ubeiwindliche Sohwiengkeiten boieitet, versetzt Nef mit wemg ver- 
dunnter Schwefelsauie, dampft em und raucht ab Der Ruckstand 
wird in Salzsaure untei Zusatz von Salpetersame aufgelost, und das 
Eisen und Natrium auf gewolinlichem Wege (als Fe^Oj und Na^SO^) 
bestimmt ^) 


Faktorentabelle 


Gefunden 

Gesucht 

Faktor 

. i s ! . 

6 

= 160 

F6a=112 

0 7 0000 

1 40000 

2 10000 j 2 80000 

3 SOOOO 


6 

7 


9 1 log 



4 20000 

4 90000 

6 60000 

6 aoooo 1 0 84610 




1 ) Ann 366 291, Anm (1007) 

2) Ann 280, 337 (1894) 
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Faktoientabelle 


Qeaucht 1 Faktoi 


1 48344 1 86431 


3 33776 0 66921 — 1 


16 I'laorP=19 

Die Elementaranalyse fluorhaltiger aromatischer Sub 
stauzen laSt sich nacli Wallaoh und Heusler*-) ohne Schwieiig- 
keiten bei Anivendung von Bleichiomat ausfuhren 

Das Fluoi dmch Gluhen dei Subsfcanzen mit Kalk im Glasiohie 
als Muorcalcmm abzuscheiden geUngb dagegen durohaus nicht, man 
kann vielmebi die ubiigen Halogen© nach dieser Method© odei nach 
Canus bestimmen, ohne da6 das Muoi abgespalten wurde Beek 
man*) be&timmt aber das Fluoi in aioiuatischen Fluoi-Veibmdungeu 
nach del Kalkinetliode in einei Platmrohre, die natuihch viel 
staikezes Eiliitzen gestattet, lost dann in veidunntei Essigsauie und 
gliiht das zinuckbleibende Fluoi calcium 

Zui Analyse von FluoibenzoP) uud die Substanz mit 
tiockenem Benzol verdunnt und naoh dem Hinzufugen von Natnum 
diaht in zugesohmolzenem Bohr© auf 100® erhitzt Nach eirugen 
Tagen wnd das Rohi geoffnet, dei Inhalt in eine Platinsohale ge 
spult, deiait, da6 das ubeischussig© Natrium mit Alliohol in Losung 
gebraoht vird Naoh dem Verdunsten der Hauptmenge des Alkohols 
und Benzols wird das noch voihandene Alkoholat in der Scheie ab- 
gebiannt und das ruckstandige Gemenge von Fluornatiium und 
Natriumoarbonat naoh Fiesenius*) veiarbeitet 

Audi fur den qualitativen Naohweis von Fluoi in oiga- 
mschen Substaiizen uird das metalhsche Natrium meisb zu veiwerten 
sem, iveimgleich zu berucksichtigen bleibt, daB z B m den Diphenyl- 
verbindungen das Fluor erheblich fester gekettet ist als in den Ben- 
zolderivaten 

In dci o o Fluoi nitiobenzoesaure konnte ubngens van Loon®) 
nach obiger Methode das Halogen mcht naohweisen, da die Same 
nut Natiium sofoit unter Wasseistoffentwicklung em m Benzol un- 
losliches Salz bildet welches von Natnum mcht veiter zersetzt -werden 


1) Aim 248, 243 Anm (1888) 

8) Rec 28 239 (1906) — Holloman und Beekman, Roc 28. 226 
(1006) — Holloraun, Bee 24, 140 (1906) 

») Wallaoh und Heuslei, Ann 248, 243 (1888) 

^) Quant Anal , 0 Aufl , 1, 428 
®) Diss , Heidelberg 1890, S 17 
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kann Wohl aber kann man das Fluor naoliweisen, mdem man 
50 mg der Same mit 02 g chemisch lemem Natriumhydroxyd 
und einem Tropfen Wassei vorsicktig im Platmtiegel schmilzt, dami 
die Sehmelze autlost, filtrieit, nut Essigsaure eindampft und die 
FluBsauie mit konzentiierter Schwefelsaure m Fieilioit setzt, um sie 
an ihier atzenden Wirkung auf Glas zu eikennen 

Eine Elemeiitaranalyse kann mcht entscheiden, ob eine Oxy- 
oder erne Fluornitiobenzoesaure voiliegt, ist dock die Hydioxylgrupije 
(= 17) fast ebenso groB Avie Fluor (= 19) 

Fluoikaltige Deiivate von EiAveiBkoipern unteisuokeu 
Blum und VaubeP) duick Sokmelzen der Substanz mit Atznation 
und Salpeter im Nickeltiegel, Losen, Filtrieren, Ansauein mit Essig- 
saure und Fallen mit Chloibaiium Dei eikaltene Niederscklag, u elober 
neben Fluoibaiium nook Baiiumsulfat zu enthalten pflegt, mrd ge 
glukt und gewogen, darauf mid nockmals konzentiierte Schwefelsauic 
zugefugt, geglukt und aus dei Diffeienz der Gemckte voi und naok 
Zusatz von Schn efelsauie der Gekalt an Fluoi berecknot 

Die Deiivate derFettieike geben viel leicbterihi Fluor ab®) 
als die aromatisoken Substanzen So zeibetzon sick die von Lan- 
dolpk'*’) unteisuckteii Fluoiboi veibindungen sckon in Beiulirung 
mit wasseiiger Ohlorcalciumlosung 

Die Substanz wnd in kleme Robicben emgefullt, die auf beiden 
Seiten ausgezogen sind Dos eine dor ausgezogenen Enden mid ab- 
geschnitten und das Roliichen sogleicli bis auf den Boden emei 
etwas ueiteien Probieirohie, die mil emei Chloicalciumlosung gefullt 
ist, emgetauolit Beim nachbei igen voisiohtigen Eilntzen inischt sicb 
die 7u analysieiende Substanz allmalikch mit dei wasseiigen Losung 
des Salzes und wild untei Bildung von Fluoi calcium und Borsauie 
zeilegt Man gieBt liieiauf die Flussigkeit, nachdem das Rohick|n 
gehoiig mit Wassei ausgespult woiden ist, m eine Poizellansckale, 
verdunnt mit destillieitem Wassei, neutiaksieit mit Auimoniak und 
erhitzt einige Zeit zum Sieden, um sicber zu sem, daB die Zersetzung 
vollstandig ist Man flltiieit vom uiiloslichen Fluoicalcium ab und 
wasoht mit Wassei aus, bis salpeteisaures Silbei kenie Tiubung 
mebr liervoibrmgt Um dis wahiend des Eihitzens sioh bildende 
kolilensauie Calcium zu entfernen, kann man dem Waschuassei etvas 
Essigsaure oder Salpeteisaure zusetzen Das Fluorcalcium wird hiei- 
auf getrocknet, gegluht und gewogen 

In abnlicher Weise untersucbte Meslans®) das Acetylfluond 
0 4 — 0 6 g Substanz in flussigem Zustande i^erden lascli in erne mit 
emgeiiebenem Stopsel versehene Flasche gegossen, in doi sich erne 
leine Calciumacetatlosung befindet Man veisohliefit und scbuttelt 

Siehe auth V Meyer und van Loon, B 29, 841 (1800) 

2) J pr (2), 67, 383 (1898) 

’) Sielie auch Paternd und Spallino, Atti Lineei (6), 16, II, 160(1907) 
B 12, 1687 (1879) 

6) C r 114, 1073 (1891) 
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Das Acetylfluond zei setzt aich, und gelatmoses Fluorcalcium scheidet 
sich aus Man spult in eine Platinschale, dampft zur Trockne und 
gluht, ninamt meder imt Esaigsaure auf, verdampft auf dem Wasser- 
bade, bis allei Gerucli nacli Essigsaure veracbw unden ist, lost das 
Calciumacetat in lieiBem Wasser, dekantiert, filtriert, wascht, trockneb 
und glubt 

Die Verbrennung wurde, ebenso wie vonMoissan beim Methyl- 
fluond^) und Atliylfluoiid -), in einei Kupfenohre, welohe nut emer 
Mischung yon 80 Teden Kupfeioxyd und 20 Teilen Bleioxyd gefullt 
war, im Sauerstoffstrome vorgenommen Die Enden der Rohre uei- 
den durch. bleierne Sohlangenrohie, durch welcho Wasser zirkulieit, 
gekuhlt Mittek Koikstopfen sind einerseits die AbsoiptionsgefaBe, 
andereiseits das Zufuhrungarohr fur das Eluoralkyl angefugt, uelcbes 
langaam uber die dunkelrot gluhende Oxydsohieht geleitet uird 
SoblieBlich wild 25 Minuten lang Sauerstoffi eingeleitet 

Die Bestimmung des Eluors in gasformigen organiscben 
Eluorverbindungen bewukt Mealans') dmoh Oxydation nnt 
Saueifafcodgas Bei Vorhandensein genugender Mengen Wasserstoff 
Aiird das gesamto Fluoi in Eluorwasserstoffsauie verwandelt Diese 
laBt sicli alsdann titiimetrisch mit Nonnallauge bestimmen oder 
gewichtsanalytiscli nacli Umvvandlung in das unlosliclie Calciumfluorid 

Bei der Unteisuchung bedient sich Meslans folgenden Ap- 
paiatea Ein Kolben aus starkem Glase (Glas fur Verbieniiunga- 
roliien) von ca 500 ocm Inhalb ist dm oh einen Gummistopfen ge- 
solilossen, dei drei Bohiungen besitzt Duich die erne Boliiung gelit 
ein mit Glashahn veisehenes Glasrohr, in welches ein Platini olii ein- 
geschinolzen ist Letzteres reicht bis in das Innere des Kolbens 
Durch die beiden andeien Otinungen des Gummistopfens sind zuei 
Glasiohien gefuhrt, in welche je ein staikei Platmdraht eingefugt 
ist Der eine Platindiaht steht im Innern des Kolbens in Beiuhrung 
mit del Platiiirohre, wahiend dei andere parallel zu demselben ver- 
lauft Die Platinrohre ist von emer Spirale aus dunnem Platmdralit 
umgeben, deien eines Ende init dem zweiten Platmdraht m Verbin- 
dung gebiacht ist, wahiend ibi anderes Ende die Platmiolire beruhrt 
Veimittels Duichleitons ernes elektiischen Stromes laBt sich die Spirale 
zum Gluhen bringen 

Bei del Ausfuhrung des Versuches beschickt man den Kolben 
mit verdunntei Kalilauge von bekanntem Gehalte, evakuiert ihn und 
laBt alsdann etwa 400 com Sauerstoffgas emtieten Der Druck im 
Iniiein soil etua 10 mm betragen Durch die mit Glashalm ver- 
sehene Glasrohie leitet man langsam eine gemessene Wenge des zu 
bestimmenden Gases em Beim Austiitt aus der Platimohre verbiennt 
es sofort an dei gliihenden Spirale EaBt man dabei den Kolben 


1) Ann China Phys (6), 19, 2G0 (1890) 

’) C r 107, 993 (1888) 

") Bull (3), 9, 109 (1893) — Z anal 88, 470 (1894) 



BoBtunmung von Fluor 


273 


nut der Hand am Halse, brmgt ihn m eme fast horizontals Lage 
und schwenlct die Flussigkeit so um, daB sie die Wande des Kolbens 
an alien Stellen des Bauohes bespult, so laBt sioh eine sofortige Ab- 
sorption del gebildeten Fluorwasseistoffsauie bewirken, und das Glas 
bleibt unangegiiflen Sobald die bestimmte Menge des zu analysie- 
lenden Gases in den Kolben eingefulirt ist, sclibeBt man den Gas- 
zufluB ab und leitet noch einige Kubikzentimetei Lufb em, um die 
m der Platimolire befindliehen Anteile des Gases ebenfalls zui Vei- 
brennung zu brmgen 

Man hat nun nui noch notig, duich Titiation das ubei-sohussige 
Allcall zu bestimmen, um die Menge dei absorbieiten FluBsauie zu 
erfahren 

WiU man das Fluor geu ichtsanalytisch bestimmen, so veifahrt 
man m gleioher Weise, nur daB man an Stelle dei Kalilauge eme 
genugende Menge Kalkmilch in den Kolben brmgt Naoh Absorption 
der FluBsauie dampft man die Masse, welohe Fluoicaloium, Atzkalk 
und Calciumcaibonat enthalt, zui Tiockne em und gluht den Ruck- 
stand, um das Fluoicaloium leichter filtiieren zu konnen Alsdann 
saueit man mit Essigsauie an und verfahit m der bekannten Weise 
ZUI Bestimmung des Fluois ’) 

Moissan benutzt zur Fluorbestimmung in den Fluoi- 
alkylen die Zeisetzbarkeit derselben durch konzentneite Schwefelsame 

Man biingt naeh seiner Voischiift’) em abgemessenes Volum 
der Fluoiverbmdung, ivelches sich m emer duich Quecksilber ab- 
gespeiiten MeBrohie befindet, mit ausgekochtei Schwefelsaure zu- 
sammen Durch Schutteln wird fast die ganze Menge des Gases zur 
Absorption gebiaoht LaBt man nun sieben bis acht Tago stehen, 
so findeb sich alles Fluor in Fluorsihcmm umgewandelt voi, das in 
em anderes MeBrohi ubeigefullt und semem Volumen nach be- 
stimmt wird 

Aromatische Fluoivei bindungen, welohe das Fluor in 
der Seitenkette enthalten, wie das co-Di- und Trifiuoitoluol 
und das 1', I'-Difluor-l'-Chloitoluol, smd leioht durch Eiwaimen nut 
konzentrieitei Schwefelsaure auf 200® oder duich Eihitzea mit 
Wasser bis auf 150® im Rohre, manohmal schon bei gewohnliohei 
Temperatni odei beim Kochen am RuckfluBkiihlei hydrolysierbar ®) 

Auoh explosive Fluoiveibindungen smd besohrieben woi- 
den, wie das Trifluorbromathylen (S waits*) 

Fluoibestimmung in Vegetabihen, Ost, B 26, 161 (1893) — 
„ in Zabnen Gabriel Z anal 31, 522 (1892) — 

Hempelu Scbeffler, Z anorg 20, 
1 (1899) 


FreseniuB, Quant Anal 6 Aufl , 1,629 

2) G r 107, 994 (1888) 

3) Swarts, Bull Ac roy Belg (3), 86, 376 (1898) — Bull Ac roy 
Belg (3), 89, 4U (1900) 

4) Bull Ac roy Belg (3), 87, 367 (1899) 

Meyor, Analyse 3 Aufl 18 
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Faktoientabelle 


Qefundon 

Gesucht j Falctoi 

2 

J 

3 

LA 1 


OaPa = 78 

Fa =38 j 0 48718 

0 97436 

1 46164 

1 94872 1 2 43690 


0 1 , 

8 

1 ^ 

log 



2 92307 1 3 41026 

3 89743 

1 4 38461 

0 687G0 — 1 



Qefunden 

Gesuelit 

Faktor 

2 

i 

4 

8 

SiF4=104 4 

F4=76 

0 72797 

1 46694 

2 18391 

2 91188 

3 63986 


6 

7 

8 

9 

log 



4 36781 

6 09678 

6 82376 

6 65172 

0 80211 

-1 



16 Gold Au = 197 2 

Das Gold orgamschei Doppelsalze lalBt sioh fast iminer leicht 
dm Ob Glulien der Substanz im Poizellautiegel bestimmen, docb gibt 
ea auob fluchtige Gold\eibindungen, wie das Diathylgoldbromid 
(CgH^ljAuBr, das bei 68“ scbmilzt, bei raschem Erhitzen auf 70“ 
explodiert und schon bei Zimmertempeiatur scbi leicbt verduostet- 
Zur Analyse dieser Substanz und abnlichei Verbindungen lost 
man in Clilorofoim, fugt eine Losung von Brom in Chloroform zu, 
dampft langsam zui Trockne und gluht 

Wenn die zu untersucbcnde Substanz kostbai ist, empflehlt sich 
die Scbeibleisclie Methods, bei uelcher aowolil die Substanz ei- 
halten bleibt, als auch nacb der Goldbeatimmung noch eine Cblor- 
bestimmung moglicb ist 

Erne abgouogene Menge des Salzes und in Wassei gelost odei 
bei schweilosbchen Substanzen nur daiin suspendiei t und mit metalb- 
schem Magnesium (ambestenMagnesiunaband) inBeruhiung gebiaobt,®) 
wobei das Gold unter Wasserstoffentwicklung gefallt wud Man kami 
bei sclnver losbchen Substanzen auch auf dem Wasserbade operieien 
und mit einer passenden Saure ansauein Das abgeschiedene Gold 
laflt sich leicht mittels Dekantation duich eui Eilter auswaachen 
Danacb entfernt man die zur Chlorbestimmung dienenden Edtrate 


1) Pope und Gibson, Pioc 28, 246 (1907) — Soc 81, 2064 (1007) 

“) B 2, 296 (1809) 

®) Man ubeizauge sich durch einon Vorversuch, ob das Magnesium m 
verdminter Salzsaure ruclcstandalos loslich ist 
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tmd -wascht das Gold mit verdunntei Salzsame, um Magnesium und 
Magnesiahydrat zu beseitigen Diese Methode wurde spater noohmals 
von G Viilieis und Fr Borg^) empfolilen, ihr Prmzip stammt von 
Boussin und Comaille®) 

Man kann auch das Gold als Sohwefelgold fallen und glulien 
Im Filtrate ivnd das Chlor bestimmt (Beigh®) 

Die „noimalen“ Golddoppelsalze sind nach dei Formel R HCl AuCl^ 
zusammengesetzt, die „modifiziert 0 n“ Goldsalze besitzen die Formel 
R AuClg *) 

Das explosive Diazobenzolgoldchlond HCl AuClg zei- 

setzte GrieB®) in alkohobsoher Losung nut Schwefelwassei-stoff und 
glubte das abgescliiedene Schwefelgold 

Uber Aurosalze siebe Gadamei, Arch 234, 31 (1896) und 
Sohaolit, Inaug -Diss Maibuig 1897, 8 16 — Heimann, B 38, 
2813 (1905) 

Weiteies ubei Goldsalze siehe S 796 

17 Kahuni K = 3916 

Bei del Elementaranalyse kahumlialtiger Substanzen 
bleibt das Metall als Carbonat zuruok Genauer als die Wagung 
dei solcherart zuiuckgehaltenen Kohlensaure, ist es, dem zu analy- 
sierenden Salze Substanzen zuzufugen, welche aUes Kohlendioxyd 
auszutreiben geatatten Als solche Zusatze werden Antimonoxyd, 
phosphoisaures Kupfei, Boiaauie oder chiomsauies Blei empfolilen, 
letzteies ist, mit ^/j„ seines Gewiclites Kaliumbickromat gemischt, 
besonders fur den angegebenen Zweok geeignet “) 

Wdl man in deiselben Probe gleichzeitig das Alkali bestimmen, 
so veifahrt man naohScliwaiz und Pastrovioli’) folgendermaBen 
Man stellt sich durcli Fallen von leinem, neutialem Kalium- 
cliromat mit Queeksilbeioxydulmtiat und Auswasolien dea chrom- 
sauien Quecksilbers durch Dekantation reines Queoksilberchromat 
dar, trocknet dieses und gluht ea m einem Por/ellantiegel aus, ivo 
bei em sehr fein veiteiltes lomes Oliromoxyd zuruckbleibt Dieses 
ivird mit dem abgeu ogeiien, organiscben Salze im UbeischuB inmg 
vermischt und in ein nicht zu klemes Platin- oder PorzeUanschiSclien 
ubertiagen Beim Verbrennen nut Sauerstofl: werdon die Caibonate 
der Alkalien und alkabschen Eiden ganzlicli in neutiale Chromate 


1) C r 116, 1624 (1892) 

2) Z anal 6, 100 (1807) 

3) Arch 242. 426 (1904) 

*) Stohr, J pr (2), 46, 37 (1892) und Saggan, Inaug Diss Kiel 1892, 
S 18 — Braudes und Stohr, J pr (2), 62, 604 (1896) — Salkowski, 
B 31, 783 (1898) 

6) Ann 187, 62, 69, 91 (1866), 

“) Gleiohes gilt auch von den ubngen Alkalien und bie zu einem gewissen 
Giade auch von den Brdalkahen — Siehe auch S 162 

7) B 18, 1641 (1880) 

18* 



276 


Bestimmung voti Kalium 


verwandelt, die KoMensame also voUstandig gewonnen Selbst stiok- 
stoffhaltige Subatanzen lassen sioh so ohne Gefahr dor Bildung von 
Stickoxyden veibieimen, wenn man nur durcb Malbgung des Sauer- 
stofietroins ini Anfange dafur sorgt, daB das vorgelegte, metalbsohe 
Kupfei bis zuletzt unoxydiext bleibt Wird nach dem Erkalten das 
Sclnffcben vorsichtig berausgezogen, so lafit sicli duroh die Bestim- 
mung der daiin enthalteiien Chromate auch die in den Salzen vor- 
handene Base genau bestimmen Bei den losliohen Alkahcbio- 
maten gesohieht dies am emfachsten mittels einer "/^^-Bleilosung, 
die man zn del aus dem Schifichemnhalte erlialtenen, wasserigen 
Losung so lange zuflieBen laBt, bis erne herausgenommene Probe 
emen Tropten Sdberlosung nioht mehr lot fallt Bei den Chromaten 
der alkalischen Eiden verfahit man bequem nach der alteren Me- 
thode, mdem man den SchifEobemnbalt mit einer sauien Eisen- 
oxjdulsalzlosung von bekanntem Gelialte im "Obersohusse versetzt 
und das mcht oxydierte Eisenoxyd im Edtrate mit titnerter Per- 
manganatlosung zuiuckmiBt 

Nui bei explosiven Nitioprodukten, wie z B Kabumpikrat, ist 
es notig, die Substanz zuerst mit Chromoxyd und dann mit einem 
Bboraohusse von Kupferoxyd zu mischen Die Trennung des ge- 
bildeteu Ohiomates von dem Kupferoxyd macht keine Schwierig- 
keiten 

Zui Kaliumbestimniung selbst veikohlt man nach Kam- 
meiei die Substanz bei moghcbst medriger Temperatur iin Platin- 
tiegel, bimgt nach dem Eikalten emige Kij&talle reinen sohwefel- 
sauren Ammoniums zu dei kohhgen Masse, spult diese mit etwas 
Wasser vorsichtig zusammen und verjagt nun duioh Eihitzen des 
Ohres des Tiegeldeckels zuerst das Wasser und das entstehende 
Ammoniumcaibonat, spater duioh gelindea Eihitzen des Tiegelbodens 
das ubeischussige 4.mmoniumsulfat Man behandelt nun nooh m 
gleicher Weise init genngen Mengen aalpetersauien Ammoniums und 
gluht schheBlich 

Bei vielen Substanzen kann man auch gleioh zu Beginn dei 
Operation fxeie Sohwefelsame zusetzen, doch ist dann manohmal 
staikes Schaumen und ein Veilust duroli Veispiitzen kaum zu ver- 
meiden 

Uber Kahumbestimmung im Harn siehe Pribram und 
Gregoi, Z anal 38, 401 (1899) — Alkahenbestimmung m 
Pflanzeiisubstanzen Neubauer, Z anal 43, 14 (1908) 

Explosive Kaliumverbindungen, wie z B das diazoathan- 
sulfosauiG Salz,’) dampft man nut veidunnter®) Schwefelsaure auf dem 
Wasseibade em und erhitzt hieiauf langsam zum Gluhen 

Explosive Kahumsalze von Nitroverbmdungen dampft man im 


1) E Eiithei, Ann 199, 303, Anm (1879) — Van Dorp, Bee 8, 196, 
.1889) 

2) Am besteii alkoholi'^chei Siehe S 256 
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Plalintiegel mit Ammoniumsulfid ab, bebandelt dann vorsiohtig 
mit rauohender Salpetersaure iind Sehnefelsame, nnd raucM end- 
lich ab 

Faktorentabelle 


Gefunden 

Qesuoht 

Paktor 1 2 

3 

4 j 


K2S04= 174 4 

Ka — 78 3 

0 44907 1 0 80814 

1 34721 

1 79628 j 2 24636 


6 

, i . 

i " 1 

log 



2 69443 

1 3 14360 j 3 69267 

j 4 04104 

0 06231 — 1 



18 Kobalt Co = 59 

Zur Bestimmung des ICobalts m orgamschen Salzen gluht man 
die Substanz voisicbtig und wagt das zuruckbleibende Kobaltoxydul, 
man bekommt dabei aber leicht, aucb nacb dem Abraucben mit 
Schwefelsauie, infolge von KoblenstoffemschluB zu bohe Zablen 

Genanere Resnltate eibalt man, wenn man die Kobaltverbmdimg 
im Rosesoben Tiegel im Wasserstoffstrome erbitzt und so metaUi- 
scbes Kobalt zur Wagung bringt Letzteres Veifabien empfieblt 
sioh auoh fur fluobtige Kobaltverbmdungen 

Odei man oxydiert die Substanz mit Natronlauge und Brom, 
filtriert das ausgeschiedene Oxyd ab und bestimmt das Metall 
elektrolytisob 

Seltener‘‘) bestimmt man das Kobalt als Sulfat Erne Bestim- 
mung des Kobalts als CojO^ gibt Vaillant^) an 
Kobaltpikrat explodiert beim Erbitzen “) 

Faktorentabelle 


Gefunden 

Gosucht 

Faktoi 

2 

3 

4 

6 

CoO = 76 

Co = 68 

0 78667 

1 57333 

2 36000 

3 14666 

3 93333 


6 

7 

1 « 

9 

log 



4 72000 

6 60666 

1 6 29833 

7 07999 

0 89680 

-1 



1) Loemann und Qrandmougin, B 4t, 1306 Anm (1908) 

2) Qaoh, M 21, 100 (1900) 

3) Clinoh, Diss, Gottingen 1904, S 48 — V J Meyer, Dies, Berlin 
1906, S 36 

^) Reitrenstein, Z onorg 18, 276 (1898) 

"i) Bull (8), 16, 617 (1896) 

6) Silberiad und Philips, Sec 93, 488 (1908) 
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Faktorentabelle 


Qehinden 

Gesucht 

Faktor 

2 

3 

4 

6 

OoS 04 = 165,1 

Co = 69 

0 38060 

0 76100 

1 14149 

1 62199 

1 90249 


6 

7 

8 

9 

log 



228299 

2 66349 

3 04398 

3 42448 

0 58036 

- 1 



19 Kupfei Cu==63 6 

Gewohulich wird in oigatusohen Substanzen das Kupfer durch 
Gluhen, zuletzt unter Zusatz von salpetersaurem Ammonium oder 
freiei Salpetersauie als Oxyd beaiimmt^) Meiat ist indessen diese 
Voreicht mcbt vonnoten, dann genugfc energiscbes Gluhen bei ge- 
offnetem Tiegel 

Die Kupfeifealze del /9-Diketone und ahnhcher die Gruppe 
— CO — CHg — CO — entballender saureaitigei Verbindungen smd 
melii Oder wemger fluchtig®) und konnen daher mcht fui sioh aUem, 
selbst mcbt im Saueistoffstrome, gegluht werden, obne Verlust an 
Kupter zu erleiden Andererseits lassen aie sicb groBtenteils mit 
Salpetersauie an der Luft mcht oxydieien, veil hierbei leioht Explo- 
sionen stattfinden, welclie nui in umstandbcher Weiae zu veimeiden 
smd Auch fubrt die Oxydation durch dasselbe Mattel m zu- 
gesohmolzenen Eohren haufig zu sehr unbefriedigenden Resultaten 
Das isovalenansaure Kupter ist ebenfalls fluohtig, sogar unzeisetzt 
subhmieibar,®) ebenso, wenn auch in germgerem MaBe, das benzoesaure 
und cyclogallipharsauie Kupfer '‘) 

Manchmal gelingt es allerdings dock, die Zersetzung mittels 
Salpetersaure durchzufuhron®) oder mit Natronlauge zu fallen und 
das so abgeaoluedene Kupfeioxyd zu bestimmen,®) auch werden die 
getrockneten Kupfeisalze durch sehr vorsichtiges Erhitzen in vielen 
Fallen verlustlos zeisetzt ’) vo dies aber mcbt moghch ist, empfielilt 
es sich, das Kuiifci mittels Sehwefelwasserstoffs zu fallen 


1) Natmhch tritt, wenn man schon \ or dem ZerBetzen der oiganibohsn 
Snbstanz 'Imnioniummtrat zusetzt, wie dies Bindl und Sjmonis getan haben 
[B 41 83D (1908)], sehr leicht Verpuffimg em — Man \eiwende moht festes 
Ammoniumnitrat , sondem je omen Tropfen einei konzentrierteu wassengon 
Losung, rait weloher man das Kupfeioxyd trankt 

Combes, C r 106, 870 (1887) — E F Ehrhaidt, Diss , Munohen 
1889, S 20 — Walkoi, B 22. 3246 (1889) — Claisen, Ann 277, 170 
(1893) — Siehe auch Motyleuaki, B 41, 794 (1908) 

3) Kinzel, Ph 0-H 43, 37 (19f2) 

*) Kunz-Krause u Richtei, Arch 246, 34 (1907) 

5) Dickmann u Stein, B 37. 3381 (1904) 

«) Kircher, Diss 1886, S 36 

’) Schulze u Winterstein, 2 physiol 46, 46, Anm (1906) 
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Man kann zu diesem Behute entwedei mit Losungen operieien, 
wie Dimioth^), der ein explosives Knpfersalz mit Salzsaure zer- 
setzte und dann Schwefelwasseistoff einleitete oder man operiert 
mit dem trockenen Sake 

Naoli Walker veifahit man in aolcken EaUen so, daB erne ab- 
gewogene Menge Substanz in einen Rosesohen Tiegel liinemgebraobt 
und der Wirkung ernes Scliwefelwasserstoffsfcromes ausgesetzt ivird Die 
Zersetzung findet sohon in dei Kalte statt und darf naoli Verlauf 
von 15 — 20 Minuten ala voUendet betiachtet werden Man erwarmt 
dann gelmde unter foridaueindem Duichleiten dea Scbwefelwasser- 
stoffstromes , um das frei gewordene Keton, lesp dnssen etwaige 
Zersetzungsprodulite, zu verfluclitigen Naclidem dies stattgef unden, 
bleibt in dem Tiegel nur Kupfersulfid zuruck Um diese Veibmdung 
in eine wagbaie Form uberzufulnen, leitet man Wasseistoff aus 
emem mit dem Tiegel durch ein T-Rohi in Verbmdung stehenden 
Entwicklungsappaiate liinduicli, unteibricbt erst dann den Scbwefel- 
wasseistoftstiom und gluht bis zu konstantem Gewichte 

Wenn man eine balbe Stunde lang gegluht hat, daif man an 
nehinen, daB die Reduktion zu Kupfeisulfur bei nioht zu gioflen 
Substanzmengen voUstandig ist Natuihcli laBt man im Wassei- 
stoffstrome erkalten Ein Versuch dauert m dei Regel anderthalb 
Stunden 

Bemeikensvvert ist, daB das dimothylpyirolmcarbonsauie Kupfei 
von Schwefelwasseistoff in neutraler Losiing uberhaupt nioht an- 
gegriffen wild, waliiend die Zeisetzung in sauiei Losung vollkommen 
glatt eifolgt “) 

Audi sonst ist, zur Verhindeiung der Bildung von kolloidalem 
Kupfer, Fallen in stark saurei Losung zu emplehlen *) 

Vaillant*) behandelt das Dithioacetylacetonkupfer nut 
Sohwef elsaure und bestimmt das Kupfer elektrolytiseh Audi fur 
halogenhaltige Kupfeisake, die naturlich mcht direkt gegluht werden 
konnen, wed sich sonst Halogenkupter verfluohtigt, ist Abrauchen 
mit Sdiwefelsaure lecht geeignet ®) 

Der Kupfeidibromacetessigestei uurde“) mib Soda und 
Salpeter geschmolzen, in Wasser gelost, hltiiert und das Kupfei- 
oxydhydrat gegluht Im Filtiate konnte das Halogen bestimint werden 
Analyse des monophenylaisinsauren Kupfeis La Coste 
und Michaelis, Ann 201, 210 (1880) — Explosive Kupfer- 
selen veibindungen Stoecker und Krafft, B 39, 2199 (1006) 


1) B 89, 3911 (1906) 

2) Zehnsky ii SchleBiugei , B 40, 2886 (1907) 

’) Skranp, Ann 201, 296 Anin (1880) — Hans Meyor, M 28, 438 
Anm (1902) 

^) Bull (8), 15, 518 (1896) — tJbei olektiolytisohe Kupferbestiminung 
siebe auoli Makowka, B 41, 82'S (1908) 

5) Lietaermann, B 41. 839 (1908) 

6) Wedel, Ann 219, 100(1883) — Siehe Duisberg, Ann 218, 141 (1882) 
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Faktorentabelle 


Oefunden 

Geaucht 

Faktor 


3 

‘ ! 


CuO = 70 0 

On = 63 6 

0 79900 

1 69799 

2 39099 

3 19600 1 3 99500 


« 

7 

Laj 

9 

log 



4 79397 

6 69297 

I 6 39196 

7 19098 

0 60264 ~ 1 



Qefundan 

Gesuclit 

Faktor 

2 

3 

4 


CujS = 169 3 

Ciia=127 2 

0 79869 

1 69739 

2 39608 

3 19478 j 3 99347 


6 

7 

8 

9 

log 



4 79210 

6 69080 

0 38963 

7 18826 

0 90238 — 1 



20 Lithium Li = 7 

tJbei clie Elemental analyse htlnumhaltiger Verbin- 
dungen gelten die S 276f fui Kabumsalae gemaoliten Bemeikungen 
Da das Lithiumcaibonat beim Gluhen unzersetzt sobraelzbai 
lat, kann man es als Ruckstand im Schiffohen beetimmen 

Sonst fubit man das Salz duich Abrauchen mit Sohwefelsaure 
m das Sulfat ubei 

Das pikiinsaure Lithium explodieit beim Erhitzen sebi 
heftig ’•) 


Eaktorentabelle 


Oesucht Faktor 


Lia==. 141 0 


0 76938 0 94923 


1) Miles Beiinipi und Clarice, B 12, 1068 (1879) — Silbeirad und 
Philips, Soo 93 , 476 (1908) 
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Faktorentabelle 


Gefunden 

Qesuc-hb 

Paktoi 

2 

3 


5 

Li3SOi= 110 1 

Li3=141 

0 127li8 

025636 

0 38304 

0 61072 j 0 63840 


B 

7 

L 1 

8 

_ • 1 

log 



0 76607 

0 89375 

1 02143 

1 14911 j 

0 10612 — 1 



21 Mugiiesium Mg == 24 1 

Die Bestimmung des Magnesiums wild entwedcr duioh direktes 
Glidien doi, ovenluell mit ein wenig Salpeteisaure angefeucbteteii, 
Substanz — wobei man anfangs nui sehi gelinde eiwarmen daif — 
Oder duich Abiauclien des Salzes mit Schwefelsauie und scbwaolies 
Gluhen, als Magnesmmoxyd bzw Magnesiumsulfat ausgefuhit 
Magnesiunipikrat explodiert beim Eiliibzen ‘) 
Magnesiumdiphenyl wurde durcb Wasser von 0® zerlegt und 
das erlialtene Magnesiumhydioxyd in Salzsaure gelost, gefallt und 
als Pyxophospbat gewogen 


Paktorentabelle 


Gelunden 

Geaucht 

Fnktoi 

2 

3 

‘ 

6 

MgO == 40 4 

Mg =24 4 

0 60367 

1 20714 

1 81070 

2 41427 

3 01784 


6 

7 

LlJ 


log 




3 62141 

4 22498 

[" 4 S2854 

1 6 43211 

j 0 78073 - 

-1 



Gefunden 

Gebucht 

Faktoi 

2 

3 



MgSO4=120 4 

Mg = 244 

0 20229 

0 40468 

0 00688 

0 80017 j 101146 


6 

1 


9 

log 



1 21376 

1 41604 

1 61834 

1 82063 

0 30608 — 1 



1) Silbeiiad und Philips, Soe 93, 479 (1908) 

2) Pleok, Ann 276, 139 (1893) 




282 


Bestmimung von Mangan 


Faktorentabelle 


Gef unden 

Gesuolit 

Faktor 

2 

3 

4 

6 

Mg2p207-=222 7 

Mga 48 7 

0 21876 

0 43760 

0 86626 

0 87600 

1 09376 


8 

7 

8 

9 

log 



1 31260 

1 63126 

1 76000 

1 96876 ' 

0 33996 

-1 



22 Mangan Mn == 66 

Man fulirt die betieSenden Sake in der Begel duicli staikes 
Gluhen m Manganoxyduloxyd uber, seltener duroli Ammoniak und 
Sobwefelammonium in Mangansulfui Oder man laucht nut Sobivefel- 
sauie im Platintiegel ab, eilutzt bia zui beginnenden Rotglut und 
■nagt ah Sulfat®) 

Manganpikiat explodieit beim Erhitzen^) 


Faktoientabellc 


Gefmiden 

Gesuobt 

j Fnktor j 2 

3 


5 

MnaO^ = 229 

Mila ~ 166 

0 72062 1 

1 44106 

2 16167 

2 88210 j 3 60262 | 



7 

8 

0 

log 



4 32314 

5 04367 

6 76419 

6 48472 

0 85766 — 1 



Gefunden 

Qeaiioht | Faktor 

2 

3 

4 

6 

MnS =-= 87 1 

Mn — 66 j 0 63176 

1 26360 

1 80624 

2 62699 

3 16874 


0 1 7 

8 

9 

log 



3 79049 j 4 42224 

6 05398 

6 68673 

0 80064 

- 1 



1) Ladenburg, Spl 8 68 (1872) — Schuck, Dm , Minister 1906, S 36 
•2) Milone, Gazz 15, 227 (1886) 

3) V J Meyer, Digs, Beilin 1906, S 41 
^) Silbeirad und Philips, 8oc 93, 487 (1908) 
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23. Molybdan Mo = 96 

Oiganiache Molybdanverbindungen sind nur selten dargestellt 
worden 

Das Molybdanacetylaceton^) ist schon iveiugubei 90“ fluohtig 
Das Molybdan wmde in dieser Snbstanz als MoOj bestimmt 

Paktorentabolle 


Qefunden 

Qesuoht 

Paktor 

2 

3 

4 

5 

M0O3 = 144 

Mo = 96 

0 66667 

1 33333 

2 00000 

2 66067 

3 33334 


6 

7 

8 

9 

log 



4 00000 

4 66667 

e 33334 

6 00000 

0 82391 

- 1 



24 Natrium Na = 23 05 

In bezug aui die Bestimmung dieser Substanz gelten die fui 
Kalmm S 276 f gemachten Angaben Die Bestimmung als Cai- 
bonat (SchiSohenruokstand) bei dei Elementaranalyse gibt hier 
bessere Resultate als beim Kabum Nur erhitzt man zweokmaBig 
naoh beendigter Verbrennung den Schiffchemnbalt nocli emmal init 
ein wenig kohlensaurem Ammomum 

Sonst bestimmt man das Natrium als Sulfat 
Explosive Natiiumveibindungen, wie dasNatriumfulmmat®) 
Oder das Natrmmpikrat,*) weiden in wenig Wasser gelost, mit Scbwefel- 
saure zersetzt, verdampft, getrocknet und gegluht 


Eaktorentabelle 


Gefunden 

Gesucht 

Falvtor 

2 


4 


NaaCOg = 106 1 

Noa = 46 1 

0 43460 

0 86899 

1 30349 

1 73798 

2 17248 


6 

7 

8 

9 

log 



2 60698 

3 04147 

3 47697 

3 91046 

0 63799 

- 1 



1) Gaoh, M 21, 112 (1900) -- A Clinch Diss , Gottingen 1004, S 45 

2) Caistanjen und Ehienberg, J pr (2), 26, 243 (1882) — Bhren 
berg, J pr (2), 82, 231 (188S) 

2) Silberrad und Pbilipa, Soc. 98, 476 (1908) 
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Paktorentabelle 


Gefunden 

Gesuoht 

Faktor 

2 

S 

4 

6 

NagSOi == 142 2 

Naa ^ 46 1 

0 32428 

0 64866 

0 97286 

129713 

1 62141 


6 

V 

8 

9 

log 


1 94669 

2 26997 

2 69426 

2 91864 

0 61092 — 1 


26 Nickel Ni==687 

Fui die Beetimmung dieses Metalls gelten dieselben MaBxegeln 
\vi6 fur Kobalt (Sielie S 277 ) Man bestimmt dasselbe also ent- 
weder als Metall oder als Oxyd — nacb Zeistoiung der orgamsohen 
Substan? duich Erhitzen im Rohre mit lauohender Salpetersaure — 
gelegentbcb abei auoh als Sulfat duxcb mehrmabges Abrauoben mit 
konzentiierter Scbwefelsauie (Schulze®) 

Niokelpikiat explodiext beim Erhitzen 


Eaktorentabelle 


Gefunden 

Qoauoht 

FaUor 

2 

3 

4 

6 

NiO =-^ 74 7 

Ni — 68 7 

0 78681 

1 67163 

2 36748 

3 14324 

3 92906 


6 

7 

8 

0 

log 



4 71486 

6 60067 

6 28648 

7 07239 

0 89632 




Gefunden 

Gesuoht 

Foktor 

2 

3 

4 

6 

NjSOi= 164 8 

Ni 68 7 

0 37930 

0 76869 

1 13789 

1 61719 

1 89649 


6 

7 

3 

9 




3 27678 

2 66808 

3 03438 

I 3 41367 

0 87898 




Roitzoustein, Z anoig 18, 204 (1898) 

2) Dies , Kiel 1906, S 104 — Schuok, Diss , Munster 1900, S 13 
Silberrad und PliiUps, Soc 83, 489 (1908) 
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26 Pallaflium Pd = 106 

In Palladiumdoppelsalzen^) *) wird das Metall dutch Gliihen, 
eventueH im Wasseratoffstrome, bestimmfc Siehe untei Platin S 290 
Daa Chlor in den entspiechenden Doppelaalzen bestimmt man 
nach dem Schmelzen dei Substanz mifc Soda und Salpeter 

27. Phospboi P = 310 

Zur Elementaranalyse phosphoihaltigei EiweiBverbin- 
dungen empfiehlt Dennstedt'*), damit keine phosphorhaltige 
Kohle zuruokbleibt, einfaoh an StoUe der gewolinlichen glasierten 
Porzellanachiftchen unglasierte zu veinenden Die bei der Ver- 
brennung gebildete Phospboi aaure ivud von dei poroaen Masse des 
SohiSchens aufgesaugt, wahrend die abgesohiedene Kohle zuiuck- 
bleibt und nun genugend mit dem Sauerstoft in Beruhrung kommt, 
um leicht und voUstandig veibrannb zuiieiden — 1st der Phosphor- 
gehalt gioB, dann muB die Verbiennung naoh vollstandigei Veikohlung 
del Substanz unterbroohen warden Man stellt das Scliilichen nach 
dem Erkalten in eine flache Glasschale mit Salzsaure und einaimt 
auf dem Wasserbade Die Elussigkeit dringt von auflen in das Schiff- 
ohen und laugt die Phosphoisauie voUstandig aus, wahiond die Kolile 
fest im Sohiffchen hegen bleibt Man gieBt die Saure ab, wiederholt 
das Veriahren eiiuge Male mit reinem Wassei, trocluiet bei 120® und 
veibiennt von neuem Auf diese Weise tntt vollstandige Yerbrennung 
ein, und man erhalt gut stimmende Resultate 

Zur quantitativen Bestimmung des Phosphors m oigamschen Sub- 
stanzen dienen gewohnlioh die auf S 222 ff fui die Sohwefel* 
Bestimmung angefuhrten Methoden 

Die Metliode von Caiius fur sich aUem angewendet laBt hier 
alleidmgs ofters im Stick Deiartige lesistente Subatanzen muasen 
nach dem Erbitzen mit Salpetersame und Neutiahsieien mit Soda 
nach der Liebigschen Methode mit Atzkah geschmolzen weiden 
VerlaBlioheie Resultate werden nach dei Biugelmannschen 
(auf S 227 beschriebenen) Methode erlialten 

Titiation der eihaltenen Phosphorsaure siehe S 252 und 289 
So untersuchte beispielsweise Schaeuble‘) das Tnxylylphosphni 
folgendeimaBen Die Substanz wurde in einem Schiftchen mit fein- 
koimgem Natronkalk und Atzkalk uberdeckt und in eine etwa 11 mm 
weite Rohre von schwer schmelzbaiem Glase geschoben Voi dei Sub- 
stanz befand sicb eine ca. 12 — 14 om lange Sehicht Atzkalk, hinter 

1) Cohn, M 17, 670 (1896) ~ Rosenheim u MnaB, Z anorg 18, 334 
Anm (1898) 

2) KuinaUow u Gwoadarew, Z anorg 22, 386 (1000) 

3) Z physiol 62 181 (1907) 

<^) Diss, Rostock 1896, S 9 — Siehe auoh Miehaelis und Gentzken. 
Ann 241, 168 (1887) 
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der Substanz eine 8 cm lange Atzkalkschicbt, und zwar ohne auf- 
geklopften ICanal Die Rohre wurde dann ganz allmahlich von beiden 
Enden nacb der Mitte foitichreitend erhitzt und gleichzeitig zueist 
ein langaamei Luftstrom, spatei eui Sauerstoffstrom so durchgeleitet, 
daB die Substanz ohne sichtbare Entzundung verbraiinte Dei Phos- 
phor wuide aus dei salpetersauien Losung des Rohieninhaltes mib 
molybdansauiem Ammonium ^iallt Das phosphormolybdansaure 
Ammonium wuide auf einem Filter gesammelt, gut ausgewasehen, 
m Ammoruak gelost und mit dem Magnesiagemisch als Ammonium- 
magnesiumphosphat gefallt und nach dem Gluhen gewogen 

Methode von Messmger^) 

Die Substanz (0 3 — 0 4 g) wird in einem Rohichen gewogen und 
init 4 — 6 g Ohromsiuie zerseUt Dei zur Zersetzung der Substanz 
dienende Kolhen wird mit emem RuckfluBkuhler verbunden, man giefit 
nun 10 Qcm Schwefelsauie (zwei Teile konzentrierte Schwefelsaure und 
ein Teil Wassei) durch die obeie Mundung dcs Kuhleis und erwarmt 
gehnde Naoh einei Stunde werden nocli 10 com Schwefelsauie hmzu- 
gefugt und die Erwarmung etwa eine Stunde lang foitgesetzt Mit 
dem Eihitzen daif man iii keinem Falle zu weit gehen Die Flussig- 
koit muB nach dem Eikalten vollstandig durchsichtig und ohne 
Niedersohlag ersohemen Der Kolbemnlialt uird nach zweistundiger 
Digestion in em Becheiglas geleeit und auf dem Wasseibade envarmt 
Man versetzt nun die Plussigkeit nut 3 — 4 g festem Ammoniumnitrat 
und 60 com Ammoniummolybdatlosung und setzt das Eiwaimen 
2 — 3 Stunden fort Die giunholi gefaibte Flussigkeit wild vom 
Niedeischlage abfiltiiert, der Niedersohlag mit emer salpetersauien 
Losung von Ammomumnitiat (20 g Salz m 100 com Wasser) 6 bis 
8mal dekantieit, dann aufs Filtei gehiaoht und m 2piozentigem, 
vamem Ammomak gelost Die klaie Flussigkeit, die nicht mehr als 
40 — 50 com betragon daif, wird mit 4 — 5 Tropfen emer konzen- 
tiieiten Losung von Citronensaure veisetzt (um Spuren von Chromver 
binduiigen als Citiate m Losung zu balten) und imt Cliloimagnesium- 
losung gefallt 

Methode von Mane 

Die zu analysieiende Substanz ivird zuerst m uberschussiger kon 
zentiiertei Salpetersame (etwa 15 — 20 com auf 1 g Substanz) gelost, 
auf das kochende Wasseibad gebiaoht und erne kleme Menge fem- 
gepulveiten Kabumpermanganats zugesetzt Das Permanganat lost 
aioli, und uahrend sioh die Losung nach und nach entfarbt, scbeidet 
sicb Biaunstein aus Man fugt wiedei Peimanganat zu, wartet die 
Entfaibung ab usu und fahrt so fort, bis die Losung eimge Mmuten 
lang deutbcb lot gefaibt bleibt 
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Das veiwendete Permanganat muB mmdestens das S — Bfaclie 
Gemcht der angewandten Substanz betiagen, man nimmt um so mehi. 
davon, ]e sohitverer oxydabel die orgamsche Substanz ist, Ringverbiii- 
dungen z B Bind sehr resistent 

Man laBt erkalten und fugt tiopfemveise lOproz Natrium- odei 
Kabummtritlosung zu, bis die Losung Idar und, was plotzbcb ein- 
tntt Duich Koohen werden nun ubeisohussige Salpetersauie und 
salpetrige Same verjagt und Molybdansauielosung, der eruaiteten 
Phosphoisauremenge entsprecliend, zugesetzt Die gefallte Pbospbor- 
molybdansauie muB sehr sorgfaltig auagewaschen werden, wobei man 
unteisuobt, ob die Wasehwasser beim Eibitzen init Bleisupeioxyd 
keine Permanganatfarbung mehi zeigen — Nach der Fallung des 
Phosplioi's mit Magnesiasolution inuB natuihch \viedei alles Molybdan 
ausgewasolien nerden Um letzteres nachzuweiaen, saueit man das 
ammomakalisclio Wasehwasser mit ubemcliussigei Salzsaure an und 
fugt ein paai Tropfen Rhodanammonium und etwas Zink Innzu Das 
Molybdan verrat sicli dann duich das Auftreten einei deutliclien, 
abei nach einiger Zeit verblassenden Rosafarbung 

Die Methods von Mane fuhrt namenthch auoh bei sehr schwei 
oxydablen Substanzen, die nach Caiius kaum aufgesclilossen uerden, 
z B dem Caleium-Ammoniumsalz der acetodiphosphorigen Sauie^), 
zu aubgezeichneten Resultaten und vermeidet die Unbequemhchkeit 
des Aibeitens im Einschmelzrohie 

Zui Phosphoibestimmung bei physiologisch ohemisohen 
Analysen bemeikt Riegei^) daB man iichtige Resultate nm dann 
zu eihalten hoifen daif, wenn man bei dei ublichen AufschheBungs- 
methode^) Asche heistellt, die, m Salpetcisaure gelost, kerne Spur 
von Kohle mehi enthalt, die also rein weiB ist 

Rieger veifahrt boispielsii eise fur die Pliosphoisamebestimmung 
m der Milch folgendeimaBen 

60 com Mdch werden m einei geiaumigen Platinscliale untei 
ofterem Umruhren auf dem Wasseibade zur Sirupdicke euigedampft, 
mit 3 Loffeln ohemisch remer, wasserfreiei, fern gepulveiter Soda 
venulirt und vorsichtig im Abzuge veibrannt, daiauf Sunde lang 
gegluht Die voUkommene Veia&chung der Mdch wild zuletzt daduich 
eireicht, daB man den m bieiter, aber dunner Sohicht befindlichen 
Tiegehnlialt mit einer Mischung von 1 Ted Soda und 2 Teden krystal- 
hnischen Kahumnitiats gut bedeokt und unter Umiuhren mit 
einem Glasstabe uber emem Dreibrenner gluht Es entsteht dann 
eine weiBe Masse, die bei starkem Gluhen flussig wird Die breiige 
Masse luhrt man zu emem Haufehen zusammen, legt den Glas 
stab in erne Porzellanschale, laflt erkalten imd kann dann durch 
leichtes Zusammendrucken der Platmschale die gauze Sclimelze in 

1) H V Baeyer u Hofmann, B 80, 1973 (1897) 

2) Z physiol 84, 109 (1901) 

■*) Methoda von Hoppe-Soyler 
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einem oder melueien groBen Stucken herauslieben Man gibt sie in 
ein geiaumiges Beoheiglas, ebenso den Glasstab, fugt veidunnte Sal- 
petersauie zu und laBt die Scbmelze sich m dem mit emem Uhrglase 
bedeckten Becberglasc in der Kalte losen lozwisohen bat man 
m die Platinschale verdunnte Salpetersauie gegeben und fugt sodann 
zu dem im Becherglase geloaten Teile den m der Platmsebale zuiuck- 
gebliebenen gelosten Rest der Scbmelze hmzu Man eibalt auf diose 
Weise eine fast Idaie Mussigkeit, kocht dieselbe auf und behandelt 
sie mit Molybdanlosung usw 

Auf diese Weise konnen auch andeie Nahiungsmittel, Meiscb, 
Kot uaw analysieit werden 

Neben dieser Veiaschungsmetbode leistet auch das Veifahren von 
Rohmann und Keller^) in dei Riegeischen Modifikation gute 
Dienste 

In emen Kjeldahlsohen Kolben werden z B 60 com Milch 
odei Uim gegeben und 5 com konzentrierte Salpeteisauie zugefugt, 
urn bei dem darauffolgenden Einengen auf ca 20 com, das sehr voi- 
Bichtig zu geschehen hat, Bberkoohcn zu veimeiden Eist dann wird 
die eigentliche Oxydation duich 20 ccni lauchende Salpetersaure ein- 
geleitet Sobald die biaunen Dampfe duich Erwaimen verschwunden 
Bind, laBt man abkulilon und fugt 20 com konzentiierte Schwefel- 
saure hmzu Nachdein sicli die Elussigkeit, die man wieder eiuarmt, 
scliuaiz gefaibt hat, uerden 25 g Ammomummtiat in zuei Portionen 
hmzugefugt und die Loaung dabei so lange imtei Umsohutteln mit 
klemer Elamme erhitzt, bis sie faiblos ist Nach abermahgem Ab- 
kuhlen ivird alkahsch gemacht, sodann mit Salpetersaure staik an- 
gesauert und die weitere Phosphoisaurebestimmung nach derMolyb- 
danmethode vollendet 

Man hat das bei dei Operation gebildete Calciumsulfat vor dei 
Eallung mit Magnesiamixtui abzufiltiieien 

Metlioden der Phosphorbestimmung im Phosphorol Korte, 
Diss Bern 1906 


Eaktoientabelle 


Qefunden 

(lesiiolit 

Faktoi j 2 

3 

4 

6 

Mg2P207-=222 7 

P30^5=^ 142 

0 27838 1 0 66075 

0 63767 1 1 27514 

0 83613 

1 91272 

1 11361 

2 66029 

1 39189 

3 18786 


6 

7 

8 

0 

log 


1 07026 

3 82643 

1 94804 

4 46300 

2 22702 

6 10088 

2 60639 

6 73816 

0 44463 — 1 

0 80463 — 1 


1) Z physiol 29, 161 (1900) — Siehe auch Marcuse, Pflug 67, 363 
(1897) 
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Alkalimetrische Bestimmung der Phosphorsauie unter Be- 
nutzung der Sauregemisch-Veraschung nacli Neumann^) 

Erforderliche Losungen 

1 50proz Ammonmmmtratlosung, 

2 lOpioz Ammoniummolybdatlosung, kalfc gelosfc uiid filtrieit, 

3 "/j-Natronlauge und "/g-Sclnvefelsaure, 

4 Ipioz alkoliolische Phenolplithaleinlosung 

Ausfuhiung der Phosphoisaurebestimuiung 

Die Subatanz wird nach den S 318 gegebencii Vors&hnften vei- 
ascht, wobei sogleicb 20 ocm Samemischung zugesetzt weiden Wah- 
lend dea weiteren Veilaufes dei Veiasobung tiopfelt man nm kon- 
zentneite Salpetersame zu Man veidunnt zu 250 com Pluaaigkeit, 
wobei auBer dem Waasei ao viel Ammoniumnifciatlosung zuzugeben ist, 
daB in dem Vieitellitci 15 Pioz desselben voibanden smd Man 
erbitzt anf 70 — 80®, d li bis gerade Blasen aufsteigen, und aetzt 
einen nioht gai zu gioBen UberscbuB an Molybdatlosung zu 

40 com jeicben aus fui 60mg Phosphorbauieanhydrid, zu Proben, 
die 10—25 mg Pbospliorpentoxyd entbalten, veiwendet man ca 40 com, 
zu solohen, die mutmaBlich weniger als 10 mg entbalten, 20 com 
Molybdatlosung 

Man scbuttelt den entstandenen Niederschlag von pbosphor- 
molybdansaurem Ammonium etu a Minute giundbcb duroheinander 
und laBt 16 Mmuten stehen Dann filtrieit und ivascht man duioh 
Dekantation, wobei man aschefieie Paltenbltei von 5 — 8 cm Radius 
benutzt Vor dem Filtneren uird das Filtoi mit eiskaltem Wasser 
gefuUt, um die Filteiporen zu kontiahieren 

Dm bequem zu dekantieien, legt man den Rundkolben in emeu 
Stativring, etwas liober als das Filtei, und laBt duicli Neigcn des 
Kolbenhalses die klaie Flussgkeit ohne Unteibrechung dnioli das 
Filter flieflen, mdem man den ZufluB nach dem AbfluBe regelt Zu 
dem im Kolben zuruckgebliebenen Niedeiscblage fugt man 150 ccm 
eiskaltes Wasser, scbuttelt kiaftig und laBt absitzen Wabienddessen 
inrd aucb das Filter 1 — 2mal mit eiskaltem Wassei gefiiUt Man 
dekantiert und wasoht nocb 3 — 4mal m gleicher Weise, bis das 
Waschivasssei gciade moht melir gegen Lackmuspapiei sauer reagieit 

Nunmehi gibt man das Filter in den Kolben zuiuck, zeitedt es 
durch lieitiges Scbutteln m der ganzen Flussigkeit und lost den gelben 
Niedeischlag, indem man gemessene Mengen Natronlauge limzufugt, 


1) Neumann, Z physiol 37, 129 (1902), 43 36 (1904) — Malcolm, 
Journ Physiol 27, 366 (1902) — Oronhoim und Muller, Z £ dult u phya 
Therap 6 (1902/3) — Donalh, Z physiol 42, 142 (1904) — Ehrstroin, 
Skand Aroh Physiol 14, 82 (1904) — Wendt, Skand -Vrcli Phjsiol 17, 215 
(1906) — Rubow, Arch f evp Path Pharm 67,71 (1906) — Pliinmer und 
Bayliss, Journ Physiol 88, 441 (1906) — Glikin, Biooh 4, 240 (1907) — 
Eilandsen Z physiol 61, 85 (1907) — Giegeisen. Z physiol 68, 463 
(1907) — Phmmer, Soo 98, 1602 (1908) 

Meyer, Analyse 2 Anfl 19 
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unter bestandigem Schutteln und oline Erwarmen geiade zu einei 
faiblosen Elussigkeit auf Sodann ^\erdeIl noch 5 — 6 ccm Lauge 
zugesetzt und gekocht (ca Stunde), bis m den Wasserdampf en 
durch feuohtes Lackmuspapier kein Ammouiak mebi nacliweisbar ist 
Nach voUigem Abkulilen unter dei Wasaerleitung und Erganzung dei 
Flussigbeitamenge auf ca 160 ccm muB durch Hmzufugen von 6 bis 
8 Tropfen Phenolphthaleinlosung staike Eotfarbung emtreteii, widiigen- 
falls nochmals nach Zusatz eimger Kubikzentimeter Lauge gekocht 
werden muB Dann ubersattigt man mit ca 1 com Sohwefclsaure, 
veitreibt durch Kochen die Kolilensaure und titriert zuiuck 

Die Zalil del verbiauohten Kubikzentimetei "/^-Lauge mit 1 268 
multiphziert, eigibt die Menge Phosphoisaureanhydnd inMilhgiammen 

28 Platm Pt=194 8 i) 

lui allgemeinen luid das Platm in den oigamschen Doppelsalzen 
durch Gluhen dei Substanz als Metall bestiiumt 

Zur Analyse des explosiven Diazobenzoldoppelsalzes 
(C,(HgN,CJl)jPtCIj und andeiei deraitigei Salze, welclie beim Eihitzen 
veipullen, veimi&chte GiieB die Substanz mit kohlensaurem Natrium, 
und eihitzte dann zuin Gluhen -) 

Das belli explosive Platindoiipelsalz des Tetiaathyl- 
tetiazons [{C^H^)^N^HCl],PtCl^ loste E Eischei zui Platmbestim- 
niung zunachst in Wassei, zeisetzte duich gehndes Eiwarmen und 
gluhte den Ruckstand “) 

Platindoppelsalzo von Aisoniunibaaen'^) ueiden nach La 
Costs und Michaelis folgendeimaBen analy&ieit 

Die in einein Poizellanschifichen abgewogene lufttiockene Sub- 
stanz uird in emci Veibiemiungsiohie m schuachem Luftstiome zu- 
erst sehr gehiide, dann allmahlich bis zum schwachen Rotgluhen ei- 
hitzt, die noch voihandenen Reste abgeschiedener Kohle uerden luei- 
auf duich langeies Ubeiloiten von Saueistoff voUig veibiannt und 
das leduzieite Platm duich daiauffolgendes heftiges Gluhen im Wassei- 
stoffstrome von den letzten Spuren Arsen befreit 

Pber die Analyse von Chloioplatinaten nach Edinger 
siehe Seite 213 

Ubei die Scheibleische Methode siehe untei Gold Seite 274 
In alien Eallen, no die Zusammensetzung emer Base ledighch 
aus der Analyse des Platmsalzes erschlossen weiden kaim, ist erne 
Bestiinmung des Ohloib m demselben natuihoh uaeilaBhch Die 
Caiiussche Methode ist fur diesenZueck nicht anwendbai, iveil die 
Platmehlorua&seistoffsaure mit dem Silbeimtiat leagieien ivurdo, die 


Sielio aucli S 7')7 

Ann 137, 62, 03 (1800) 

■>) Ann. 199, 320 (1870) 

‘) Ann 291, 214 (1880) 
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Chlorbestimmung nacb der Kalkmefcliode maoht die gleichzeitige 
Platinbestimmuilg schwieng und unbequem 

Wallaob empfiehlt desbalb^) naolifolgendes bequemea und 
namentlioh fur die Oblorbestimmung aebr genaues Veifabien 

Daa zu analysierende Platinsalz irad in einer Platinscliale ab- 
gewogen und init einer friscb bereiteten konzentiieiten Auflosung 
von — 1 g Natrium m absolutem AUcohol ubergossen Der uber- 
ecbussige Alkobol wird duiok Eiuarmen auf dem Wasseibade bis zur 
Bildung einer Krystallhaut abgeraucbt Die Sohale wud dann auf 
em Dreieok gesetzt und duicb vorsichtiges Nahern einer Flamme der 
Alkobol in derselben entzundet Es biennt nun dei Alkobol und 
das AUcobolat ganz luliig und oline das mindeste Scliaumen und 
Spiitzen ab War der Alkobol abei stark iva&seilialtig , odei liatte 
das Alkobolat Wassei angezogen, so maclit sicli beim Abdainpfen 
immer ein mehi odei weniger atarkes Spritzen beineildioli, und die 
Genauigkeit der Analyse wird in Eiage gestellt 

Das Platinsalz viid dabei unter Abscbeidung von metallisoliem 
Platin volhg zeilegt, wahiend sioh alles Chlor an das Alkab bindet 
Wenn die Flamme erlosolien ist, wiid die Scbale nock kurze Zeit 
ubei freiem Feuei erhitzt und dann, nach dem Eikalten, dei Sobalen- 
inhalt m em Beclierglas gespnlt, mil Salpeteisaure angesauert, filtriert, 
gevascbon und das Chloi geiallt Das auf dem Filtei befindliche 
Gemenge von Platin und Kolilenstoff wird in diesolbe Scbale gebraobt, 
in welobei die Zerlegiing des Platmsalzes stattfand mid nach Ver- 
breiinung des Filteis und der Koble geglulit und geuogen 

Hoogeweiff und van Dorp^) fugen zui vasseiigen Losuiig 
des Cliloioplatinates reines Natriumamalgam und bestimmen das 
Chlor nach der Fallung des Platins im Filtrate 

29. Quecksilber Hg==200 3 

Um das Quecksilbei bei dei Elementaianalyse zugleioh 
mit Kohlenstoff und Wasserstoff zu bestimmen, zielien. 
Franklaud und Duppa®) das voidere Ende des Veibiemuingsiobiea 
zu emer 8 — 10 cm langen engen Rohre aus, velcbe mittels ernes 
Kautschukbcblauches diiekt mit dem Glilorcalciumiohichen verbunden 
werdeii kann Binige Zentimetei weiter luckvaits ist die Verbren- 
nungsiobie wieder ausgezogeii und die zwei ausgezogenen Rohienteile 
Sind so umgebogen, daB eine Ait U-Rohre fui die Aufnabme des 
Quecksilbers und Wossers entsteht Diesen Ted des Robies bait 
man durch Einstellen in kaltes Wassei kubl 

Bei Beendigung der mit Kupferoxyd im offenen Robre ausge- 
fuhrten Verbrennung wird, wabrend dei Luftstrom nocb durebstieiobt, 

1) B 14, 753 (1881) 

8) Kec 9, 65 (1890) 

3) Ann 180, 107 (1864) — B Bischei, B 40, 387 (1907) — Anschutz. 
Ann 869 208 (1908) 

i) Dimrofch, B 32, 759, Amu (1899) 


19* 
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ing des Qneeksilbers 


dex dem Kupferoxyd zunaohst beflndhche ausgezogene Teil der Rolire 
etwas aus dem Ofen Ixeiaxisgeschoben, und nacbdem man soigfaltig 
niittels eines Brenners alle Quecksilberkugelclien, welclie siob etwaiu 
dem ausgezogenen Halse befanden, indieU-formige Robre getneben hat, 
■Bird die letztere mittels emer Lotrohrflamme abgeschmolzen Nach- 
dem dex Kaliapparat abgenoinmen lat, wnd eine zweite Chlorcalcium- 
(Schwefelsauxe-)Rohre an seine Stelle voigelegt (zux Abhaltung der 
auQeren Fenchtigkeit) xixxd das fxeie Ende mit emer gut wirkenden 
Luftpumpe m Verbxndung gebxacbt Es muB nun m dem Systems 
eine Stunde lang em Vakuum eihalten werden, nach dieser Zeit ist 
die ganze Menge des Wassers aus der U-Robie m das Absoiptions- 
gefaB ubergegangen, olme daB man eistere zu erwaxmen braucht 
Nach dem Wagen der ausgefciockneten U-formigen Rohxe wild 
das zngeschmolzene Ende derselben im Geblase erhitzt, wabiend man 
von der anderen Seite tiockene Luft hxnexnblast Es entsteht so 
oline Glasveilust ein Loch, duroh das das Quecksilber dutch Hitze 
und emen Luftstxom ausgetrieben werden kann Man kann auoh 
nach del Veibrennung xxnd Abnahme dex AbsorptionsgefaBe das U- 
formige Rohrenstuck abspxengen, zueist fui sich wagen, dann durch 
Gewichtsveilust im Exsiccator das Wasser xmd sehheBhch durch Er 
lutzen im Luftstrome das Quecksilber bestimmen (Dimroth) 

Veizichtet man auf die Quecksilbeibestimmung, so veibiennt 
man mit Kupferoxyd und voigelegtem Bleisuperoxyd (15 om lange 
Scbicbt), das auf 160 — 160“ eibitzt wud 

Um Quecksilber mit Halogen gloiclizeitig zu bestim- 
men, gebt man ahulicb vor, mdem man das nach S 206 £ mit Kalk 
und Magnesit beschickte Rohr an semem oflenen Ende U-toimig aus- 
ziebt, nacbdem man bei A (Fig 143) 
emen Ideinen Pfiopfen von halogen 
fieiem Asbeat angebracbt bat Das 
m B angesammelte Quecksilber wnd, 
nacbdem man das Rohi bei C ab- 
gespiengt bat, mit Wassei in em gewogenes Scbalcben gespult, die 
Hauptmenge des Wassers abgegossen, dann das Quecksilber mit 
Alkohol geuasohen, mit Filtnerpapier abgetupft und scblieBlicb im 
Vakuumexsiccatoi uber Schuefelsauie getiocknet 

Boi besondeis genauen Analysen fangt man die letzten 
Spuieu Quccksilbei, welche aus dei U-formigen Robre entweiohen 
konnteii, m voigelegten Goldblattcben aui, welche sich mit dem Queok- 
silbei amalganneren “) 

Fui schwef clhaltige Substanzen ist das Veifabren nicbt 
gut amvendbai 

Seiche Korpei, wie das pbenylcaibitluosaure Quecksilber schlieBt 

Konek-Noiwall, Ch Ztg 81, 1186 (ly07) 

*) Erdm.uinu Mniohaud, J pr (1)81,393(1844) — Vgl auch Konig 
J pr (1) 70, (>4 (1850) 
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man mitteh Salpetersauie im Rohre auf tind leduziert das Queck 
sjlber, das sohliefilicli als Clilorur bestunmt wird, mittels phosplioriger 
Same 

Auf nassenii Wege bann man das Queoksilbei ais Siilfid durch 
Pallen in schwach salzsaurer Losung mit Schwefelwasseiatoff undWagen 
des bei 100® gebrockneten Niederscblages bestimmen Man kocbt die 
Substanz zu diesem Bebufe einige Zeit mit konzentiiertei Salzsaure, 
veidunnb dann mit Wasser und leitet Schwefelwasseistolf ein ’) Die 
Substanz braucht dabei in dcr Regel mcbt gelost zu weiden , ') fui 
die Analyse der Oxymeicabide'*) ist es indessen notuendig, nut 
Bromnassei zu envarmen, bis Losung und Entfaibung eingetieten 
lafc, erst dann fallt Schuefelnasseistoff reines Sullid Salzsauie und 
Soliwefelwasserstoff gieifen sclbst bei tagelangem Digeiieien nur mi- 
vollstandig an 

Die Verbiennung diesei explosiven Koipei ist mit den Seite 166 
gegebenen Kautelen auszufuhren 

Blitz und Muinm schbeBen iin Rohie mit Salpeteisauie auf 
und fallen nach Tieadwell als Queoksilbei aul fid ’) 

Die Quecksilbei-Bestimmung bei jodbaltigeu Substan- 
zen gehngt nur duicb Erbitzen nut Kalk im Kohlendioxydstiomo und 
Wagung des abdesbillieiten Metalls Lost man die Substanz in Salzsauie 
(Ohlornatriumzusatz) und beliandelt m der Hitze nut Biomwassei 
und dann mit Scbwefelwasserstoli, so sind die erhaltenen scbwarzen 
Niederschlage jodhaltig, und die Quecksilberzahl wird um 2 — 3 Proz 
zu lioch gef unden (Sand*') 

Zui Bestiramung des Quecksilbers in atiokstoffkaltigen 
organischen Verbindungen ist es nacb Hugo Schiff’) er- 
fordeibcli, die oiganische Substanz voiersb vollstandig (duieh Ein- 
dampfen mit Konigswassei , eventueU unter Zugabe von Kabum- 
cblorat) zu zorstoren Das Queoksilbei wud dann am beaten durcb 
Eiwarinen nut pbosphonger Same als Calomel bestimmt Siebe 
Vanino und Seubeit, B 30, 2808 (1897) 

Bestimmung des Quecksilbers naoh Rupp und Noll *) 
Wud die organische Substanz nacb Kjeldahl oxydiert, so laBt 
sicli nachher das Quecksilber nach dei Gleichung 

HgSO^ -f 2NH,SGN = Hg(SCN), (NH^),SO^ 


0 Pohl, Diss, Berlin 1907, S 21 

=) Schenk n Michaelis, B 21, 1601 (1888) — ICunz-Krausa und 
Richter, Aioh 246, 34 (1907) 

•>] Pasci, Gazz 28, (2), 633 (1893) 
i) K A Hofmann, B 31, 1906 (1898) 

BiUz u Mumm, B 37, 4420 (1904) 

») B 84, 1388, Anm (1901) 

) Ann 816, 247 (1901) 

«) Arch 248, 1, 244, 300, 630 (1906) — Rupp, B 39, 3702 (1906) — 
B 40, 3276 (1907) 
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titnmetrisch mittels Rhodanammomum und Feiriammonsulfat be- 
stimmen 

0,3 g det. Prapaiates weiden mit 4 g KahumsuKat und 5 com 
konzentriertor Schwetelsaure m emem ca 150 com fasbenden Koob- 
kolbchen zusammengebraoht, und dieses duich einen einfacb duich- 
bohrten Korkstopfen , welclier eiu 40 — 60 cm langes, am oberen 
Ende erweiterbes Steigrolir tragt, veisohloasen Man erhitzt sodann 
m geneigfcer SteEung auf dem Diahtnetze zum leicbten Sieden, 
bia die Mischimg wasserldai geworden isfc Nunmehr laBt man 
durcb das Tricbterrobi , um dieses auszuspulen, 5 — 10 com kon- 
zentrierter Scbwefelsaure m das Reaktionsgemiscb einlaufen, worauf 
das Steigiobi entfernt wird AJsdann gibt man sofort einige Kom- 
cben Kabumpermanganat hinzu, 01 — 0 2g, so daB das Reaktions- 
gemisob sicb lob faibt Hierauf wird nocbmals eimge Augenbboke 
auf dem Diahtnetze erhitzt, um die Permanganatfarbung zura Ver- 
scbwinden zu bringen Naob dem Eikalten verdunnt man die Flussig- 
keit mit Wasser auf ca 100 com, laBt abeimals volbg erkalten, gibt 
dann oa 2 com Eisenalaunlosung als Indikator liinzu und titrieit 
niitei fortgesetztom Scbuttobi mit "/j^o-Rliodanlosung auf eintretende 
Biauniolfaibung 

Em Kubikzentimetei von diesei Losung entspricbt 0 010015 g 
Quecksilber 

Analyse dei Additionspiodukte von Oxoniumbasen und 
Queoksilbeioblorid Stiaus, B 37, 3284 (1904) 

Zur Bestimmung von Quecksilber im Harn, inLeiohen- 
teilen usu^ sind viele Voiscbiiften angegeben woideii Die&elben 
beruhen zumeist auf Zerstorung dei organiaehen Substanz durcb 
Oblor, Reduktion des Queoksilbemalzes mittels Ziunoblorurlosung, 
Kupferpulveis odei Zinkstaubs und Fixation desselbeu mittels Goldes 
Oder metallischen Kupfeis 

Die Bestimmung selbst eifolgt entwedei duiob Wagung oder 
colorimetrisch duich Beobachtung dei Gelbfaibungen, -welolie durcb 
Scbuefeluasserstoffwasser in den sehr verdunnten Queoksdbersalz- 
losungeii entstclien, oder endlich elektrolytisob ') 

Von den zahbeicheii diesbezugbcben Vorscblagen seien diejemgen 
lonLudvvig undZillnei, Medizin Chemie, 2 Aufl (1895), S 223—225, 
Wien Kim Wochenscbr 1889 , Ni 46, 1890 , Ni 28 — 32, Ztschi osterr 
Apotb Ver 43 , 54 (2881), Jolles, M 16 , 684 (1896), Z anal 39 . 
230 (1900), Winteinitz, Z anal 28 , 753 (1889), Scliiimachei und 
Jung, Z anal 39 , 12 (1900), 41 , 461 (1902) und Werdei, Z anal 
39 , 358 (1900) eiwahnt — Siebe aucb S 243 

Das von Weider verbesserte Scbuinaobei -Jungscbe Vei- 
fabien, uelches zum Teile m Anlehnung an die Metboden von 
Winternitz und Jolles ausgeaibeitet ist, nurd folgendermaBen aus- 
gefuhrt 


0 Enoch, Ztschr f off Oh 18, 307 (1907) 
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Ein Lilei Hain^) \md in emem Zneiliterkolben, welcher emen 
kuizen Glaskuhlei tragt, untei Zusatzvonl6 — 20 g cliloisauiem Kalium 
und ungefahi 100 com konzentiiertei Salzsaure auf dem Wasseibade 
eihitzt, bis sioh duich Helleiwerden dei anfanglich tiefioten Plussig- 
keit erne Eimviikung des nascieienden Chlois wahinobmbai maclit 
Dann bleibt dei Kolben 12 Stunden bei gen obnliclier Temperatui 
stehen, mrd bieiauf zm Vertieibung des nbeischussigen Chlois iviedei 
eiwaimt, dann irerden ungeialir 100 com Mate Zinnchloiui- ^ 
losung zugesetzt mit kalfcemWassei gekulilt nnd dmcb ein ' ' 

Asbestfaltei filtiieit Dei Niedersclilag , dei neben nemg 
oigamsoliei Substanz das vorhaiidene Quecksilbei entbalt, 
nnrd em wenig gewaschen und dann quantitativ imt nonig 
Kaldauge und Wassei in einen 300 com la&senden Kolben 
gespult, untei RuckfluBkuhlung auf dem Wasseibade einaimt, V — y 
um die 01 gamsclie Substanz in Losung zu bnngen, und dann 
niedei abgekuhlt Dann neiden einige Koinchen Kabum- 
chloidt zugefugt, mit konzentiieiter Salzsauie staik an- 
gesaueit und uieder gelinde eiuaimt, bis das giungelbe 
(Jhloi im Kuhler sichtbai wird Es nird daiauf durch emen 
kleinen Tiichter, in dem sich ein Filterplafctclien imt rundem, _ 
test anliegendem Filter befindet, in emen 200 — 300 com J44 
fassenden Kolben abgcsaugt, so nemg me mogkoli naoli- 
gewasolien und die nock naime Losung mit 10 — 20 tcm Zmnohloiui 
veisetzt Darauf niid dieselbe duich ein Filtrieiamalgamienohichen 
(Fig 144) faltneit, das mit Goldasbest, worm nooh feme Goldkoinchen 
veiteilt Sind, gefuUt 1st Man uasclit mit veidunntei Salzsaure und 
Wassei , dann dieimal nnt Alkohol und dieimal mifc Atbei aus, 
tiocknet das Rohrchen gut im tiockenen Luftstiome wobei es anfangs 
ganz wemg angeuaimt iviid, und nagt bis zui Geuicbtskonstanz 
Daiauf uird das Quecksilbei, wiedei im Luftstiome, weggeglulit, 
wozu staikes Erhitzen eifoideihch 1st 

Dei Goldasbest wnd so keigestellt, daB man cbeimscli leines 
Gold m Konigswassei lost, eindampft bis nui noeb uemg fieie 
Same vorhanden 1st, und in dieso Losung geieimgte feme Asbest- 
faden bringt, uelcbe man, naohdem sie genugend mit der ziemkch 
konzentiieiten Goldlosung duiohtrankt suid, abtiopten laBt Dann 
■weiden sie in emem Porzellantiegel auf dem Sandbade getioclaiet, 
und rn den Tiegel wnd, wain end ei ubei fieiei Flamnie allmalilich 
stalk eilutzt wnd, dmeh ein Poizellanrolncben lemer Wasseistoff 
emgeleitet Nach ungefabi 15 Mmuten 1st die Reduktion des Gold- 
chloiids beendet, und der Asbest zeigt sick mit zum Teile bellglanzen 
dem, sehr fein veiteiltem metaUisckem Golde bedeckt Er wird mit 
verdunntei Salzsaure und heifiem Wassei gewaschen mid getiooknet 
Zur Eullung dei Filtrieiamalgamieiiohrchen (Fig 144) wnd m die 

1) Fur die Unteisuchung anderer physiologiscliei Aussclieidungaprodukte, 
Leiohenteile usw smd entsprechendo geringe Anderungen der AufaclilielSungs 
methode notwewdig 
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Verengung derselben zuerst ein dichter Asbestpfiopf a, daruber eine 
Scbiobt Goldasbest, dann erne Lage femkormgeii GoldeS) b und dai- 
ubei eme zweite Schicbt Goldasbest gebxacht Voi dei erstmabgen 
Anwendung sind die auf Saugflascben aufgcsetzten Robioben roit 
Salzsaure, Wasser, Alkobol und Ather zu waschen und im Luftstrome 
gut auszugluhea 

Jodide bemtrachtigen die Ausfubibarkeit dieser Metliode nioht 

Um gleicbzeitig mit der quantitativen Queclisilber-Bestimmimg 
naobzuweisen, dafi dei Gluliveilust des IMtrierrobiobeiis nicht etua von 
andeien zufaiigen, m dei Gluhlntze gleichfaUs fiuohtigen Substanzen 
benubrt, schaltet Werner (a a 0 ) an dem in Pig 144 abgebildeten 
Apparate unmittelbai an den veijungten Teil des Rohicbens eme 
Rolire von der abgebildeten Porm ein (Pig 145) 



Pig 14C 


Die Dichtung wird am geeignetsten duicli eme Asbestumwioke- 
lung lieigestellt Den Quecksilbeispiegel treibt man dnrob Erhitzen 
in den baiichigcn Teil, also auf Stelle a des zveiten Rohiohens, 
scbneidet dasselbe nach Beendigung des Veisuohes bei b ab und 
bimgt em Kiystallohen Jod in die bauchige Erweiteiung Bei ge- 
Iindem Erwarmen bilden sicb dann an der Stelle, wo sich das aus- 
gesoliiedene Quecksilber befand, je nach der Menge desselben mein 
Oder 'wenigei deutlicli die charakteristischen Anfluge von rotem Queck- 
silberjodid (Metliode von Neubauer') 


Paktorentabelle 


Gafunden 

Geauclifc 

Palctor 

2 

1 72406 

2 68607 

4 

5 

HgS = 232 4 

Hg=^200 3 

0 80202 

3 44810 

4 31012 


0 

Lj^J 

La.: 

LaJ 

log 


6 17214 

1 6 03417 

j 6 89019 

1 7 75822 

0 93662—1 


BO Rubidium Rb — 85 6 

Rubidiumsalze weiden nach Zusatz einiger Tropfen Scliwefelsauie 
veiascht,®) selteiier vvird das Rubidium als Chloiid bestimmt 
Rubidiumpikrat explodieit beiin Eihitzen '‘) 


J) 2 anul 17, 199 (1878) 

Van del Vclden, T pi (2) 16, 164 (1877) — Salway, Dibs Leipzig 
1906, 8 39 

3) Wuidaus B 41 617 (1908) — Ala Bb^PtClo B 41, 2660 (1908) 

4) Silberrad und Philips, Soc 93, 47b (1908) 
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Paktorentabelle 


Gefunden j Gesui-ht 

RbjS04==267 1 Bb,= 171 


0 64048 1 28096 ] 92144 


2 66192 3 20240 


i 48336 6 12384 6 76432 0 8( 


31 Saucrstoff 0 = 16 

Bei Saueietoffgehalt oiganiscliei Substanzen wild 
aus&ohlioBhch indiiekt bestimmt, nas allerdings voiausselzt, 
dafl man sich von dei Abwesenheit andeier als dei bestimmten Ele- 
mento veigcvisseifc hat Zu velchen Iiitumein das Unteila^sen 
diesei VoisichtsmaBregel Gelegenlieit geben kann, lat in dei Einleitung 
zu dieaem KapiteP) betont vorden Die bis jetzt ausgeaibeiteten 
Mcthoden zui Saueiatofibestimmung aind ubeiaus umstandhcli und 
nicht von allgemeiner Anwendbarkeit, so daB sio aucb kaum ]emah 
von andeien als iliren Eifindern benutzt woiden siud 

DaB man ubiigena „obne erne solche Methode selii wohl aus- 
kommen kann, lehrt die Entwicklungsgeschichte dei orgamsohen 
Chemie, man sieht keine Stelle, wo die fortaclueitende Entwioldung 
duich das Eelilen einei solcben Methode gehemrat worden waie" 

Im nachfolgenden sind kmz die wichtigsten auf die Saueiatoft- 
bestiraraung abzielonden Voischlage zusammengestellt 

Methode von Baumhauei 

Die orgamsche Substanz wild mit Kupferoxyd im Stickstoff- 
strome vertarannt, wobei schheBlich dei zui Beendigung dei Ox}'- 
dation notwendige Saueistoft aus einer gewogeneu Menge Silbeijodat 
(nach einem Vorsclilage Ladenbuigs) entwickelt and Dabei 
regeneiiert sich auoh das leduzieite Kupfeioxyd, und dei ubeischussige 
Sauerstoff wird von eiiiei besonderen Schicht rnetatliachen Kupfem 
aufgenommen Letzteies wird dann mit leinem Wassexstoff ledu- 
ziert und das dabei gebildete Wassei gewogen 

Methode von Ladenburg*) 

Die Substanz wird m einem gewogenen Einschmelziolue mit 
konzentiieitei Schwefelsaure und ubeischuasigem gewogenem Silbei 
]odat erhitzt nach dem Eikalten vorsichtig geoffnet, dei Rohrmlialt 


■“) Donnstedt, Entwioldung der orgamsohen Elementaranalyse, S 91 
3) Ann 90, 228 (1854) — Jb 1866, 768, — Z anal 5, 141 (1806) 

■») Ann 135, 1 (1865) 



Bestiminung von SanerstofE 


mit Wafisei veidunnt, mit Jodkahumlosung versefczt und das duioh 
unverbrauclites Silberjodat ausgeachiedene Jod mit "/j^o-Thiosulfat- 
losung bestimmt Zm gleicbzeitigen Kohlenstoffbestimmung wird das 
Rohi voi dem Erhitzen evakuieit, nach dem Eibitzen gewogen, ge- 
oftnet, evakuieit und wiedei gewogen Die Diffeienz beider Wagungen 
gibt die Menge des Kohlendioxyda 

Methode von Maumen^ 

Die mit phosphoiaamem Calcium und Bleioxyd vermisohte Substanz 
wird in gewobnlichei Weise verbiannt Der Rohreninhalt wild hierauf 
mit del doppelten Gewichtsmenge Bleiglatte bedeckt m emem Tiegel 
gescbmolzen und dei entslebendc Bloiregulus gewogen Dei Sauer- 
stofigebalt dei Substanz eigibt siob aus der DiJfferenz der im Kohlen- 
dioxyd und dem Was&er befindliclien, und dei dem leduzierten Blei 
entspreolienden Sauerstoft-Menge 

Methode von Mitscherlioh 

Die organische Substanz wild entwedei mit Cblor (Kaliumplatin- 
cldond) zeilegt und dei Saueistofi in detselben dmcli Wagung des 
entstandenen Kohleiioxyds und der Kohlensauie festgestellt — odei 
die Kohlenstoffveibindungen woiden mit Queoksilberoxj'd verbrannt, 
duich Wagung des duich Reduktion entstandenen Quecksilbeis wild 
die Quantitat Saueistoff, die ziu Veibrennung gedient hat, und duich 
Abzielien der letzteien von der in don Veibrennungsprodukten vor- 
handenen -Hard die Saueiatoftmenge der nnteisuchlen Substanz ge- 
funden — Mitscherlioh ermoghcht es durch die weitere Ausbildung 
semes Veifahrens Kohleustoft, Wasserstoff, Sauerstoff, StickstoS, 
Chloi, Biom, Jod und Schwefel m einei Operation zu bestimmen 
„DaD diese schivieiige Aufgabe tatsachhoh losbar ist“ — sagtDenn- 
stedt®) — „beweisen die Beleganalysen, aber luemand, auch moht 
die tapfersten Cheimkei, haben sicli ]e an die Wiedeiholung dieses 
Verfaliiens berangewagt ‘ 

Methode von Phelps ‘) 

Die Substanz iinid m einer evakuierten Rohie mit eiiiei ge- 
wogeneii Menge Kalmmbichiomat und Schwefelsauie auf 105“ erhitzt 
ISTach vollendetei Oxydation wnid mit Salzsauie behandelt Die mcht 
verbrauohte Chiomsauie entbmdet Chloi, welches duich Kabumarsenit 
von bckanntei Staike ahsoibiert imd Dei UbeisclmlJ des letzteron 
wird mit Jodlosung zuiucktitneit 


J pr (1) 84, 185 (1801) ~ G r 66. 132 (1801) 

2) Pogg 130, 630 (3841) — Z anul G, 130 (1807) — B 1, 46 (1808) - 
Z anal 7, 272 (1868) — B 6, 1000, (1873) ~ Tageblatt der 47 Natwrf -Vers 
1874, 122 — B 7, 1627 (1874) — Z anal 16, 371 (1876) 

1) Bntwickl d Elem Anal S 93 
1) Silliman (4) 1, 372 (1897) 
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Ancleie melu odei -nenigei pliantastische Vorschlage zui diiekten 
SaueiBtoSbestimmxing stammen von Peisoz^), Stiohmeyer-), 
Wanklyn und Frank'*), Crotier*) u a 

32 SeleiiSe = 791 

Eine genaue, allgemein anwendbaie Metliode zui Be&timmung 
des Selens durfte es noch nicht geben,“) so konnten Hofmann") m 
den Selenazolverbmdungen und Paal") im Selenoven das Selen ,,m 
Anbetraobt des Mangels emei guten Mefchode" nui quahtativ nacli- 
weisen 

Rathke®) veibiennt die Substanz ini Sanei stoffsiiome und 
leitet die Dampfe ubei glulienden Kalk, aus vveLliem daiin duioli 
Losen m Salzsame und Fallen nut schwefligei Same das Selen ab- 
gesobieden und, oder oxydicit nut Cbiomsauro oder Salpetersauie 
(von 1,4 sp 6ew ) im Rolue bei 200“ und fallt mit scliweiliger Same 
Die Elemental analyse wild mit einer Miscbung von Kupferoxyd 
und Bleioxyd vorgenommen 

trbei die Analyse des o-Cyanbenzylselencyanids sclireibt 
A L Dioiy”) , Die Selenbestmimung vvuide duich Oxydation dei 
Substanz mit raucliender Salpeteisaure im Digestionsrohr ausgefuhrt , 
die lueibei gebildete Selensauie wuide dann init Salzsame leduzieit 
und das Selen mit Natiiumbisulfit ausgefallt “ Andereiseits „wmde 
die Substanz m oa 10 ccm konzentiiertei Schwefelskuie mitei ge- 
lindem Erwarmen gelost, die erhaltene game Losiing nacb dem Er- 
kalten in oa 150 ccm Wasser gegossen, iiobei das Selen \ollslandig 
ausbel Dmcli Aufkoolien ballte es sicb zusammen und ivurde auf 
taiiertem Filter gesammelt und gewogen Aber aucli diese Methode 
fuhit nicbt immer zu genauen Zahlen, veil kem Aiizeiolien dafui 
voihanden ist, waun die Zeistoiung dei Substanz und Auflosung des 
elemental abgescbiedenen Selens eifolgt ist Bei zu langem Ei- 
ivarmen versclivindet schlieBboh die grune Faibung voUstandig, in- 
dem untei Entwicklung von scbvefligei Same erne wasseildare Auf- 
losung von Selenigsame entsteht Da nun auch das Sobmelzen der 
Substanz mit Soda und Salpeter, Umsetzung des erbaltenen seleu- 
sauren Alkabs mit Cbloibaiium und Wagung des Selens als selen- 
sauies Barium kem ganz zuveilassiges Verfalnon ist, so babe icb 
davon Abstand genommen, weitere Selenbestimmungen auszuiuhien “ 

1 ) Ann Chun Phya (2), 76, 6 (1840) 

2) Ann 117, 243 (1861) 

•>) Jb 1868, 700 

Z anal 18, 1 (1874) 

») Siehe auch Oh Ztg 80, 810, 1044 (1906) 

«) Ann 260, 297 (1889) 

') B 18, 2265 (1886) 

S) Arm 162, 206 (1869) 

») Diss Beilin 1892, S 37 
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Beatimmung von Selen 


Das Triatliylselenjodid wmde von Pieverling^) mit emei 
lunreicbenden Mange konzentriertei Salpetersaure gekoolit, die Losung 
zur Beduktion von afcvva gebildeter Selenaauie nut wenig Salzsaui© 
ziu Trockna verdampft und der Buckstand dureh wiederholtes Ein- 
dampfen mit emer gesatfcigten Losung von sohwefliger Same voll- 
standig reduzieit 

Nach Miohaehs und Rolimor®) bedingt abei das Eindampfen 
mit Selen iminar Verluate Sie envpfelilen die Substanz init gewobn- 
lichei konzentrioiter Salpeteraaure im Robie auf 180“ zu erbitzen, 
dann den m einen Kolben gespulten Robrinbalt mit emem groBen 
tlberscbusse von konzentnerter Salzsaure emige Stunden am Buck- 
fluBkuhler zu kooben, wodurch aide Salpetersaure zerstort wird Als- 
dann v ird die eventuell filtrierte Plussigkeit langere Zeit mit sobw efbg- 
aauiem Natiium erbitzt, daa ausgesobiedene Selen abfiltriert, ge- 
tiookneb und genogen 

Stolid dampft®) nach dei Oxydation mit Salpeteisauie unter 
ICocbsalzzusatz em und reduziert durcb sechsstundiges Kocben mit 
Hydioxykmin, nach der Methode von Jannasoh und Muller^), 
Bdmgei und Bitseraa'^), die im ubngen ahnbch arbeiten, fallen mit 
Hydrazmsulfat, eibalten abei aucli kerne besondeis giiten Resultate 

Godchaux”) erhitzt zur Selenbestimmung mit Brom und Wassei 
im Rohie, veitreibt dann das Biom auf Zusatz von Wasser und 
Kocbsalz und gibt zu dei filtrierten Losung behufs Pallung des Selens 
viassenge sohweflige Same im BberscliuB 

Bestimmung des Selens in organischen Substanzen nach 
Freiicbs 

Etiva 0 2 — 0 3 g der Substanz iveiden nach Caiius mit Salpeter- 
saure (sp Geiv 1 4) unter Zusatz von etwa 0 6 g Silbeinitrat zeistort 
Der Rolumlialt wird mit Wasser odei Alkohol m eine Porzellansoliale 
gespult und zui Tiockne verdampft Der Ruckstand wird mit emigen 
Tropfen Wassei veineben und dann mit Alkohol auf ein Eiltei go- 
braoht und mit Alkohol gewaschen, bis im Piltiate Item Silber mein 
nachweisbar ist Das Filter mit dera Ruckstande wird dann in emem 
Becheiglase mit etwa 20 ccm Salpeteisaure und 80 com Wasser so 
lange gekoclit, bis der Ruckstand volhg in Losung gegangen ist, was 
nach etna funf Mmuten dei EaU zu sein pflegt 

Nach Zusatz von etwa 100 ccm Wassei und emem Kubikzenti- 
metei konzentnerter Eisonammonalaunlosung wird mit "/jj-Rhodan- 
kahumlosuiig (nach Volhaid) titiieit 


1) Ann 185, 334, Anm (1877) 
-') B 80, 2827, Anm (1897) 

3) J pr (2), «9, 610 (1004) 

*) B 31, 21, 88 (1808) 

=) J pi (2). C8, 90 (1003) 

0) Disb, Rostock 1891, S 58 
■?) Aich 240, 066 (1002) 
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Jedei Kubikzentimetei Rhodanlosung entspiicht 0 00395 g Selea 
Bei der Titration stoit das Silbei&ulfid mcht, well es sich 
in der verduanten Salpeteisauie niolit lost 

Aacb die Bestimmung von Selen neben Halogen in orga- 
nischen Verbindnngen lafit sioh nach dieser Metbode durcbfuhien 
Man hat nur notig, das nach dei Zerstornng der Substanz erhaltene 
GemiBoh von Halogensilber und selenigsamem Silbei dutch Kochen 
mit salpetersaurehaltigem Wasser zu tiennen und den Ruokstand als 
Halogensdbei, im Filtrate nach dem Emdampfen das selenigsauie 
Silber zu bestimmen 

Allerdings fallen hieibei die Zahlen fui Halogen etwas zu hoch, 
diejenigen fur Selen etwas zu niediig aus 

Becker und Jul Meyer ziehen es voi, das entstehende Ag^SeO, 
nach dem Trocknen diiekt zu ivagen 

Verfahren zur Selenbestimmung von Lyons und Shinn 
Wahrend Fieriohs erne indirekte Selenbestimmung ausfuhit, 
indem die dem Selen entspieohende Silbermengo titneit unid, sohlageu 
Lyons und Shinn eme dnekte Metbode vor, welche im wesenthohen 
folgendermaflen ausgefuhit wird 

Die Substanz word im Emachmelzrohre mit lohei, lauohender 
Salpeteisaure mmdestens eme Stunde laug auf 236 — 240° erhitzt, dei 
Rohimhalt in eme Sohale gespulb und ungefabr um emViertel mehi 
an Silher- oder Zinknitiat zugefugt, als zui Bildung des selemgsauren 
Salzes dei Beieohnung nach erioiderhch ist Man dampft zweimal 
mit etwas Wasser zur Tiockne (auf dem Wasseibade) und veisetzt 
den Ruokstand mit etwa 60 com verdunnteni Ammomak, dampft 
wieder ein, setzt nochmals Ammomak zu und bimgt wiedei zui 
Trookne Dann und noch zweimal mit Wassei eingedampft, um 
]ede Spui von uberscliussigem Ammomak zu entfeinen Dei Ruck- 
stand wird mit kaltem Wasser veriulirt und so lange durch ein 
Filter dekantiert, als sich im Filtrate noch Nitrate nachv eisen lessen 
Hieiauf bringt man das Fdtei zu dem Niedeiaolilage m die Sohale 
zuiuck und zeisetzt das selemgsaure Ammomumsilber (-Zmk) duich 
Zusatz von 10 com Salzsauie (sp Gew 1 124), verdunnt mit Wassei 
auf ca 300 ocm und fugt eimge Stuckchen Eis liuizu 

Dann wird nach Noiris und Fay°) titiieit, mdem man 
Natriumthiosulfatlosung in geiingem Dbeischusse zufugt und untei 
Kuhlung auf 0° cine Stunde lang stehen laBt SchheBhch wird mit 
Jodlosung zuiucktitriert 

loom '>/io-Na 2 S^O,-Losung = 0 001975 g Selen 


1) B 87, 2661 (1904) 

3) Am SoQ 24,1087(1902) — Lyons und Bush, Am Soc 30,832(1908) 
») Am 18, 704 (1890) — 23, 119 (1900) — Norton, Am J Sc 157, 
287 (1899) 
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Man kann auch das Selen gewiehtsanalytxscli 'bestimmen, indem 
man die filtiieite S.ilzsaurelosung nut Natriumbisulfit reduziert 

Um m selenhaltigen Platinverbindungen das Platm rein zu 
eilialten, mufi man sehi andauernd ubei dem Geblase gluhen 

Silbei dmch Gluhen selenfrei zu erhalten, ist uberhaupt 
nicht moghcli Man muB m den betreffenden Fallen den Glubruok- 
stand in veidunntei Salpeteisauie losen iind nut Salzsaure fallen 


83 Silber Ag=l07 9 

Viele Silbersalze sind licht odei luf tempfindlicb, woiauf 
gebuhrend Ruckaioht zu nehmen ist, auch sind sie moht selten, wie das 
Silbeisalz del Oxalsauie, Isocyanuisaure, Fikrinaauce, der I^allsauie, 
Oder del Lutidoncarbonsaure von Sedgwick und Collie^), explosiv 
Das chinolinoaibonsaure Silbei verbindet mit dei unerfreuhchen Eigen- 
scliafi, sich beun Eihitzen plotzhch zu zeisetzen, eme sehr auffallende 
Neigung, Wasser anzuziehon Trookenes Diazoberizolsilbei explodieit 
beim tlbeileiten von Schwefelwasserstoff , kann aber in wnsseiiger Losung 
als Sulfid gefallt %V6iden*) Deiaitige Substanzen w'erden ziu Silbei- 
beatimmung im Wasaeistoffstrome gegluht, odei mit Salzsaure ge- 
kochtj^) wahiend man sonst gewohnhoh einfacb im PorzeUantiegel 
veiasclit, odei man zeisetzt sie m verdunnter Salpetersaure (eventuell 
im Rolne) und fallt mit Salzsaure “) 

Hieibei eilialt man oft infolge eines Ideinen Kolilegehaltes des 
Silbei & ein wenig zu hobe Zalilen, daim ist das Silber gewolinhcli 
nioht iveiB und glanzend, sondein gelb und matt, man kann in 
aolchen Fallen das Silbei wiedei in Salpeteisauie losen und nochmals 
voisiclitig abiauohen und gluhen, gewohnheh genugt aber einf aches 
Abiauchen mit Sclin efelsauie 

Scliwefelhaltige Silbeisalze veilangen selu mtensives und 
anlialtendes Gluhen ') (Sielie Seite 651 ,Tliiosemicaibazone“ ) Bessei 
1 st es daliei, solche Sal/e im Rolne niit Salpetersaiuo bei ca 200“ 
aufzuscliheBen, nach dem Emdampfen das Silbermtiat mit Wasser und 
em paar Tiopfen Aminoniak zu losen und mit Salzsaure zu fallen ®) 
Ubei die Analyse selenhaltigei Silbetsalze siehe weitei 

oben 


Jackfaou, Ann 170, 8 (1876) — DoraiUge Salze konnen zudem ox- 
plosiv sein Stoekoi u Krnfft, B 30, 2200 (1900) 

“) Soc 67, 407 (1895) 

^) Berntbaen u Bondei, B 16, 1809 (1883) 

*) llMess, Ann 187, 70 (18GC) 

®) Gaj-Lussac u Liebig, Ann Chim Pliys (3), 26, 286 (1824) 

0) Hoogeneiff ii VnnDoip, Bee 8, 173, Anni (1898) — Dmrotli, 
B 80, 3012 (1906) 

^) Sulkonskl, B 26, 2497 (1803) — Siehe anch Neuberg und Nei- 
inann, B 35. 2050 (1902) 

®) Kellei, Di!, 3 , Heidelbeig 1906, S 24 
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Silbersalze von Halogen, eventuell auch nooh SokwefeP) 
laaltigen Substanzen^) analysieit man nacb dei Methode von 
Vanino‘‘), odei man faUt das Silbei als Halogensilbei anf nassem 
Wege aus 

Methode von Vanino 

Man versetzt eine gewogene Menge des veiaschten Silbeisalzes, 
also em Gemisoh von Sdbei und Halogensilber, mit konzentneitei 
Atznation- oder Atzkalilosnng und setzt Poimaldeliyd zu Die 
Reaktion voUzieht sich in wemgen Minuten, das Silbei scheidet sicli 
m schwammiger Form ab und kann nut Leiohtigkeit von anhaften- 
dem Alkah durch Waschen nut Was&ei und Alkoliol befteit uerden 
Naturlich -wild die Reduktion m emei Poizellanschale voigenomnien 
Bei Biomsilbei golmgt die Beaktion nur in der Waime, bei Jod- 
silbei nui bei nnedeiholtem Aufkochen und eineutem Zusatze von 
Foimaldehyd 

Dupont und Fieundlei*) empfehlen ganz aUgemem die Sub- 
stanz mit Konigsn assei emzudampfen und so das Silbci m Ohloi- 
silbei uberzufubien, fui bromhaltige Substanzen ist es vorteilhafter, 
Bromwasseistoffsaure -|- Salpeteisauie auzuwenden 

Die Halogenbestimmung nut der Silberbestimmung in dei Weise 
zu verbinden, daB man nach Canua unter Zusatz bekanntei Silber- 
nitratmengen erhitzt und im Filtiate vom Halogensilber eme Rest- 
bestimmung des Silbers macht, wie empfolilen nud/) ist, wie Seite 212 
gezeigt ist, nicht statthaft 

Faktoientabelle 


Gefunden 

Gesuoht 

Faktoi 

2 

3 

‘ 

6 

AgCl == 143 4 

Ag = 107 9 

0 76276 

1 60661 

2 26827 

3 01102 

3 76378 


6 

7 

8 

9 

log 



4 61653 

6 20929 

6 02204 

0 77480 

0 87665 

-1 



34 SiJicium Si = 28 4 

Die oiganisohen Siliciumveibindungen dei Fettreihe 
piiegt man mit Soda und Salpeter zu sclimelzen und die Eaeselsaure 
in ubhcher Weise durch Salzsauie abzuscheiden Das silico- 


1) Rindl und Simonis, B 41, 840 (1908) 

2) Thiele, Ann 808, 343 (1899) 

’) B 81, 1763, 3136 (1898) 

*) Manuel op6iatoire de clnniie orgamque 1898, S 80 — Rmdl und 

onxs a a O 

») Taurke, B 38, 1069 (1906) 
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Beatimwung von. Bilioium 


lieptylkolilensaure Natimm^) zeigt die interessante Eigenschaft, 
beim Gluhen im Platmtiegel leine Soda zu liinteilassen , nacli dei 
Gleicliung 

2SiC„H„C03Na = (S]C„Hi,),0 + Na,CO, + CO, 

Fur aiomatische Sihoiumvorbindungen hat Polis") au{ 
Anreguiig von La Goste eine dei Kjeldahlschen Stickstoflbestim- 
inung naohgebildete Methode ausgeaibeitet Man lost die zu untei- 
sucliende Substanz nntei Eiwarmen in ca 20 com Schv efelsauie, der 
man je nach Beduifnis eine entsprechende Menge von raucliender 
Same zufugt und laBt dann aus emei Buiette emige Kubikzentimeter 
konzentiieiter Cbainaleonlosung voisichtig bmzutiopfen Es scheidct 
sich zunaohst ein braunei Niedeiscblag von Manganauperoxyd au&, 
velcher sich duich weiteies Eihitzen unter teihieiser Bildung von 
ManganoxydsuKat lost, welch letzteies sicli duich seine mtensiv lote 
Farbe kundgibt Setzt man die Eihitzung weitei fort, so ver- 
schwindet diese Faibe untei Bildung von echwefelsauiem Mangan 
oxydul Alsdann fugt man eine neue Menge von Kahumpeimanganat- 
losung hinzu, cihitzt bis zur Entfaibung und setzt diese Operationen 
so lange foit, bis die Substanz vollstandig zeiaetzt ist 

Es lat einleuohtend, dal3 die Zeisetzung dci Substanz w ohl haiifig 
in dei Alt verlaufen kaun, da6 zuimchst leichtfluohtige Oxydations- 
produlcte eiitstehen, welche beim Eiiiaimen mit den Wasserdampfen 
entweichen, eisteie geben dann mituntei duich ihien Geruch ein 
ICritenuin, ob die Substanz ganz zeisetzt ist odei nicht AUe ICiesel- 
sauie scheidet sich bei dicsei Ait des Operieiens als Kieselsaure- 
nnhydiid aus Die eikaltete Flussigkeit wild mit Wasser veidunnt, 
die Kieselsauie abfiltiieit und gegluht 

Die so lesultieiende Kieselsauic enthalt stets wagbaie Mengen, 
bis zu 0 8 Pioz , von Manganoxydulovyd, zu dessen Entternung sie mit 
Salzsaine sohwach eiwaimt wnid, alsdann filtiieit man, wascht aus und 
gluht nochmals im Platmtiegel Es konimt auch vor, daB selbst 
duich konzentiieite Salzsauie nicht alles Mangan in Losung zu brmgen 
ist, dann ist man gezwungen, die Kieselsauie nochmals mit Soda und 
euiigeii Korndieii Salpetei zu schmelzcn 

Wenn die zu analysierenden Substanzen emen relativ niediigen 
Siedepuukt besitzen, bedaif die Ausfiihiung dieser Bestimmungs- 
methode mogbcherweise irgeiid einei Modifikation (RuckfluBkuh- 
liing usw ) 

Zui Analyse des Siliciumphenylchloiids®) {SiC„Hr,01,) ivurde 
die Substanz in oftcnem Kugelclien gewogen, dann dm cb Eiwarmen 
des letzteien in om etwas Wassei enthaltendes Stopselglas getneben, 
claim langere Zeit \ eisclilossen steheii gelassen und die Zeisetzung 


1) Liulenbiiig. Ann 164, 321 (1872) 

3) B 19, 1024 (1886) — Lndenburg, B 40, 2278 (1907) 

^) Ladenburg, Ann 173, 153 (1874) — Ahnhcho Verfahren Kipping, 
Soo 91, 217 (1907) — Robinson und Kipping, Soc 93, 442 (1008) 
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Bestunmung von Strontium nnd Tellur 

dm oil Schutteln und solni aches Eiwarmen besclileumgt Dei Inhalfc 
des Stopselglases wuide danii m eme Platinschale gebiaoht, Ammomak 
zugesetzt und auf dem Wasseibade zm Tiockne gedampft Hierauf 
wurde nach Wasserzusatz filtiieit und die so abgeschiedene Silico- 
bcnzoesaure im Platmtiegel geglulit Da hieibei dei Kolileastolf 
menials voUstandig veibiamifc wild, so uud nooli nach Zusatz von 
Soda gegchmolzen , die Masse in Wasser aufgelost, Salzsaure und 
Salmiak liinzugefugt und zui Tiockne gebracht, dann von neuem in 
Wasser gelost, die Kieselaaure abfiltneit, gegluht und geuogen 

TiiphenylsilicoD) ivurde einfach mit konzentneiter Schivefel- 
saure abgeiaucht 

Paktorentabelle 


Gefunden 

Gesucht 

Faktoi 

2 1 3 

4 j 5 

SiOa = 00 4 

Sx = 28 1 

0 47020 

0 04040 1 1 41000 

188080 1 2 36100 


6 

7 

L A 

log 


2 82119 

3 20139 j 

3 70159 j 4 23179 

0 67228—1 


36. Shonhum Sr = 87 6 

Strontium ivird am besten als Sulfat bestimmt, wemger gut 
duioh Erhitzen des schwach gegluhten Salzes rait Ammoniumoaibonat 
als kohlensaures Salz 

Siehe auch unter „Caloium“ und „Barium“ 


Paktoientabelle 


Gefunden 

Gesucht 

Ftiktor 

2 2 

4 j 6 

SrSOi=183 7 

Si = 87 6 

0 47697 

0 96394 [ 1 43090 

1 90787 j 2 38484] 


6 


J 

1 log 


2 86181 

3 33878 

[ 3 81674 1 4 29271 

1 0 67840 — 1 


36 Tellur T6 = 127 

Das Telluimethyljodui uiid nach Wohlei und Dean®) 
duroh Kochen mit Konigswassei zersetzt, bis fast zur Tiockne ein- 
gedampft und das Tellur nnt sohuefhgsauiem Ammonium gefallt 

1) Dilthey und Eduaidoff, B 37, 1141 (1904) 

2) GroSmann und Von dor Forat, B 37, 4142 (1904) 

®) Ann 93, 236 (1856) 


Meyf 


20 
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Begtirmnung von Thallnnn 


Becksx^) kochte das Telluitriatliyl]odxd andaueind mit 
konzentiierter Salpeteisauie und fallte scldieBlich mifc Schwefeldioxyd 
Die Jodbestimmung eifolgte duieli Glnhen mit Nationkalk 

Naoh 'Eoliibciech®) mulJ man beim Fallen des Tellurs die 
ivasBCiige AufloBung der sohwefligen Same allmahhoh zusetzen und 
langere Zeit erwarmen, da die Tellurabscheidung meistens eisfc nacli 
langeiem Kochen emtiitt Den TeUurmcdersohlag trocknet man am 
besten auf dem Wasserbade Zu langsames Trocknen muB veimieden 
weiden, da dieses aucli die O-sydation eilcichteit 

Zui Zeistorung dei orgamsolien Substanz ivnd vor der Tellui- 
fallung mit lauchendei Salpetersaure im Roln erkitzt und danach 
der nut Wassei verdunnte Inlialt der Bohie zweimal zui Trockne 
gedampft und init salzsamehaltigein Wassei aufgenommen 

Jannasch und Muller'*) leduzieien die telluiige Same duioh 
Kooken dei ammoniakaliscben Losung mit Hydioxylamin Das 
Tellui uiid auf einen Asbesbtnchtei gebiacbt und im Kohlendioxyd- 
stroine getiocknet 

Lyons und Busli^) zersetzten das «-Dinaphtbyltollur naoli 
Caiius nut loter lauchender Salpeteisauie nn Rohre, reduzierten 
die telluiige Saure in salzsauiei Losung nut Natriumbisulfit, sam- 
melten das Tellui auf emem gewogenen Gooclifilter und trookneten 
bex 105“ 

Elementaianalysen tellurlialtigei Substanzen mussen nut 
Bloiohiomat uiitei gioBer Voisicht vorgenommen weiden, weil sonst 
leioht Tellui bis m den Kaliappaiat gelangen kann, und kleine 
Verpuffungen im VeibreUnungsrohie selbst bei selii langsamer Vei- 
biennung kaum zu veimeiden sind 

Die Platinbestimmung voii Tellurplatinverbindungeii 
fuhit man aus, nidem man die Substanz in emem gouogenen Porzellan- 
tiegel oinige Zeit lang envaimt, dann mittels des Geblases stark glulit, 
aus deni Ruckstande die teUuiigc Same durcli Salzsame extraluert, 
und noehmals lieftig gluht 

BT ThaUmiu Tl== 204:1 

Die Substanz und,") eventuell im zugeschmolzenen Robre, ge 
wolinlieh aber im Beoheiglose, mit konzentrieiter Salpetersaure er- 
liitzt, dann die ubeischussige Same auf dem Wasseibade nabezu, 
abei niclit vollstandig veijagt, nut sekr weiiig Wasser verdunnt und 
nut Sodalosung neutialisieit Man versetzt dann m dei Kalte mit 
so viel Jodkaliumlosuiig, als zur Ausfalluiig des Thalliums notwendig 

B Ann 180, 2<ib (1875) 

2) Disg, Bostook 1900. S 19 
=) B 31. 2388 (1898) 

*) Ain Soo 30, 8S3 (1008) 

*') ICotliner, Ann 810, 30 (1901) — Daselbst anch selu detaiUierte An 
gaben ubex die Bestimmung \on Tellur 

“) Hartnig, Ann 176, 302 (1876) — Ost, J pr (2) 19, 203 (1879) 
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ist, fugt iiogIv Volumea absolutea Alkohols luazu uad filtiieit duroli 
ein bei 105“ getroolmetes uad gewogeaes Filter, waaolit erst nut 
SOproz , daaa uat absolutem Alkohol and trockaet bei 106“ 

Da sioh selir haubg aebea Thalliuraoxydulnitrat etwas Oxyd- 
nitiat bddet, so fallt bean Ausfallen des ThaUiunis mittels Jodlcabuni 
neben Thallium]odur freies Jod nut aus, welches dcm an sich lot- 
gelben Jodthalhum eine dunlde, oft ganz aohwarze Faibung gibt Um 
das Jod zu entfeinea, setzt man so viel Schwefligsauielosung zu, daB 
die cliaiakteiistische Farbuag des Jodthalhums wiedei auftiitt and 
ein sobwacher Geruch von schwefligei Same wahrnehmbai ist Bei 
jodlialtigen Substanzeii, zu deien AutschlieBung im Rohie oxydieit 
wild, muB die dabei gebildete Jodsauie voi dem Neutiahsieren durcli 
Soda mittels schwefligei Sauie leduzieit weiden 

Bei del Analyse halogen und schwefelhalligei Thalliumveibiii- 
dungen kann man nach Lowenstainm^) Schwieiigkoiten finden 
Bean Eihitzen untei Sdbeinitiatzusatz mit Salpeteisauie im ge- 
sohlosseneii Rohre findet sich bei dem Chlor-, bzw Bromsilfaer stats 
nooh unveiandeites Chloi- und Biomthalhum, und selbst eine kleme 
deiaitige Verunieimgung gibt iiatingemaB schon einen betiaolitlichen 
Fehlei Es ist also em ziemhchei UbeischuB von Sdbernitiat und 
langeres Eihitzen notwendig Im Filtrate vora Halogensilber kann 
daim nach dem AusfaUen des Silbem und Thalliums die Schwefel- 
saure mit Salzsaure, das Thallium in einer besondeien Piobe duroh 
Oxydation mit Bromwassei und Fallimg mit Ammoniak als Tl^Og 
bestimmt w'erden Man kinn abei auch — und das ist besser 
— gleioh zwei Aufschlusse inachen, einen mit, einen olme Silbei- 
nitiat In dem mit Sdbernitiat ausgefuhrten wnrd nur das Halogen 
bestimmt, in dem andern die ubugen Bestandteile 

Filippo Stu7zi“) zeistort die orgamsche Substanz duich ab- 
wTcliselndes Eiwaimen mit Salpeteisaure und Schwefel&auie, tiocknet 
und veikolilt, extialueit mit schwefelsauiehaltigem Wassei und be- 
stimmt das Thallium duich Titiation mit Normaljodkalium- uud 
Noimalsdbeilosung 

Analyse dei Thalliumdialkylveibindungen “) 

Zur Thalhumhestimniuiig werden die Veibindungeii nut rauchen- 
der Salpetersam e voisichtig zeisetzt, die Losung wnd dann auf dem 
Wasserbade emgedampft, dei Ruckstand untei Zusatz einigei Tiopfen 
schwefbgei Same in Wassei aufgenommen und die auf 100—200 com 
verdunnte Losung mit ubersohussigem Jodkahum bei 90“ gefallt Nach 
dem Eikalten wud das Thalhumjodur auf dem Goochtiegel abgesaugt, 
mit einei Miscliung von 4 Volumen absoluten Alkohols und 1 Volumen 
Wassei ausgewasohen, bei 160 — 170“ getrocknet und gewogen 


1) Disa , Berlin 1901, S 32 
3) Bh C -H 88, 107 (1890) 

3) Meyer und Beitheim, B 87, 2066 (1904) 
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BesUminung von Thorium und Titan 


Die Verbiennungen maohten zunaohsfc viel Schwicrigkeiten, weil 
die Substauzen sobon bei medriger Temperatur — durchsohnittlich 
gegen 200“ — explosionsartig veipuften und Gase entwickelu, die 
sich leicht del volbgen Oxydation entziehen Aus diesem Gnmde 
muB die Substanz, von der man zweckmaBig nicbt mebr als 02 g 
anwendet, in einer langen Sclucht von Bleicbromat verteilt und die 
Veibreiinung so langaam als mogbcb geleitet werden Trotz aller 
VorsiobtsmaBiegeln ergibt abei das Resultat leioht em germges De- 
fizit an KoblenstoS und Wassersioff — Siehe bieizu S 177 

Die Halogenbestimmungen wuiden nacb Can us ausgefuhrt 
Tlialbumveibindungen, die sicb mit Salpetersaure explosionsartig 
zersetzen, werden zueiat durcb Eindampfen mit Salzsauie vorbehan- 
delt und dann, wie oben angegeben, analysieit 


Faktoientabelle 


Gefunden 

Gesuoht 

Paktor 

2 

3 

4 


TIJ=:=311 

T1 ^ 204 1 

0 61671 

1 23342 

1 86013 

2 46684 

3 08366 



7 


1 ^ 

log 



3 70026 

4 31090 

4 93307 

6 66038 

0 79008 

-1 



38 Thorium Tb = 232 

Zui Bestimniung des Thoriums im Tboiiiimaoetylaceton be* 
handelt Urbain^) das Salz mit Salpetersaure und gluht das Tborium- 
nitrat, wobei Thoreide ThOj zuiuokbleibt 


39. Titan Ti = 48 1 

Durcli Gluhen geht das Titanacetylaceton in TiO^ uber, das 
gewogen wird*) 

Zui Titanbestimmung m den Additionsprodukten von 
Titantetrachlorid an orgamscbe Substanzen muB 30 nacb dei Be* 
standigkeit des Koipers mit kochendera Wassei oder Ammoniak zer* 
setzt werden, manchmal fuhit aucb nur Oxydation mit laucbender 
Salpetersaure zum Ziele 

Die so eilialtene Titansaure wird dann durob Gluhen in TiOj^ 
ubergefuliit 


1) Bull (8), 16, 348 (1806) 

Clinch, Diss , Gdttmgen 1904, S 44 
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Die Halogenbestimmung wd entwedei gewichtsanalytiscli 
nach dem Ausfallen des MetaUs duicligefuhit oder titiimetnsoh 
nach Mo 111 Zui Abstumpfung dei hydrolytisch entstehenden Salz- 
saure muB, naoli Rosenheim, Natriumacetat zugefugfc weiden 

Die Volhaidsche Titiationsmethode kann luer mcht angewandt 
11 eiden, weil die in der Losung vorliandenen oiganiachen Substanzen 
die Eisenihodanreaktion beeintiaohtigen 

Die Elementaxanalyse macht zum gioBten Teile unuberwmd- 
liche Schmerigkeiten, denn es bildon sich luerbei Titancaibide, die 
durob kerne der bei der Verbiennung anwondbaien Reagenzien zer- 
legt iverden konnen 

SobnabeD) hat alle Modifikationen dei Veibiemimig im ge- 
soblossenen und offenen Roliie, Bescbickung mit Kupferoxyd, Blei- 
obiomat, Kabumbicbiomat veisuobt und aucb sonst mcbt ubbobe 
Oxydationsrmttel, z B ein Gemisch vonSalpetei und Kabumbiobiomat 
bei Voilegung von Kupferspiialen angewandt, olme bei dei Analyse 
befiiedigeiide Resultate erzielen zu konnen 


Faktoientabelle 


Gefunden 

Geaucht 

Foktor 


3 

4 j 6 

TiOa = 80 1 

Ti = 48 1 

0 00060 

1 20100 

1 80160 

2 40200 j 3 0025 


0 

7 1 

8 

9 

log 



3 00290 

4 20349 

j 4 80399 

6 40449 ! 0 77S61 — 1 



40. Uran U = 239 6 

Zur Uianbestimmung zerstoit man nach Vaillant’^) die oiga- 
msche Substanz durcb Kochen mit konzentiieitei Salpetersauie In 
der eibaltenen Losung laBt sicb daim das Uian duich einfaobes 
Gluhen als Oxyduloxyd DgOg bestimmen 

Es empfieblt siob, das Oxyd duicb Abiauoben mil Scbwefelsauie 
nocbmals sorgfaltig von Kohlenstoffiesten zu befieien *) 

Scholtz und Ivipke*) fanden speziell das Diansalz des Pipe- 
ronylpyiazolin-n-oarbonamids zu dessen Reimgung geeignet 
Zur Analyse wuide diiekt geglubt 


1) Diss. Berlin 1906, S 17 

2) Bull (8) 16, 619 (1896) — Sohuclv, Dias . Munster 1900, S 42 
Oil noli, Diss , Gottingen 1904, S 47 

i) B 87, 1703 (1904) 
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Bostimmung von Wismut 


1? aktorentab elle 


Gefnnden 

Qesuoht 

Foktor 

L . 


3 

4 j 6 

UjOj 846 6 

U 3 = 718 6 

0 84879 

1 69768 

2 64637 

3 39616 1 4 24396 


6 

7 

8 

9 

log 


9 09273 

6 94162 

6 79031 

7 63910 

0 92880—1 


41 Wismnt Bi — 208 6 

Dampft man Wismuttriphenyl vnederholt mit Eisessig ein, so 
laI3t sioli naoli Classen^) der Ruokstand obne Kolileabscheidung in 
Salpetersauie losen luid daiaus m gewobnbcher Weise Wismutoxyd 
gewinnen, welches gewogen wild Zur Analyse des Triphenyl- 
dinifcrowismutdinitrats eihitzt Gillmeistei die Substanz im 
SohieBiobre mit rauchender Salpetersaure 3 Stunden lang auf 160“, 
dampft auf dem Wasserbade bis nabe zur Trockne, neutiahsieit mit 
Ammomak und versetzt dann mit wenig konzentrieitei Salzsauie und 
hierauf mit sehr viel Wasser Es fallt dann samthohes Wisraut als 
Oxyohlond aus, das bis zum Veiscliwindon der Clilorreaktion ge- 
waschen und bei 100® auf gewogeneni Filter bis zum konstanten 
Gewichte getiooknet wird 

Die meisten andeien aiomatisohen Wismutverbindungon 
konnen schon dutch konzentrieite Salzsauie, eventuell beim Koohen, 
zeilegt werden Die Substanz wird in emem Glasschalchen rait kon- 
zentriertei Salzsaure auf dem Wasserbade erwaimt, bis Idare Losung 
emgetieten ist, der Bbeischufl dei Saure mogliehst verdampft und 
der Buokstand m viel kaltes Wassei gegossen, wobei sioh das Oxy- 
ohloiid ausscheidet 

Besistente Wismut verbindungen weiden in emei Platmsohale mit 
maBig stalker Salpeteisauie ubeigossen und daiin so lange rauohende 
Salpetersaure in Meinen Portionen zugesetzt, his die Oxydation bei 
sorgfaltigem Vermeiden alles Spritzens beendet ist Dann wild auf dem 
Wasserbade zur Trockne gedampft und dei Buokstand nacli und nach 
zum lebhaften Gluhen eihitzt Es hmterhleibt Wismutoxyd 

Zur Verbrennung der Wismutalkyle uagt Marquardt') 
die Substanz in einem mit StiokstoE gefullten Bohrohen ab , die Sub- 
stanz m em Glaskugelchen emzuschmelzen lat moht ratsam, da sich 
bei der Verbrennung die Ofhiung des Kugelchens dutch ausgeschie- 
denes Wismutoxyd leicht verstopft, worauf dutch weiteres Erhitzeii 
Explosion eintntt 

1) B 23, 960 (1890) 

b Diss , Bostock 1896, S 29. 3V, 44, 48 

3) B 20, 1618 (1887) 
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Die Wisrautbestimmung wird ausgefulirt, indem die iin Glas- 
kugelclien abgewogene Substanz im zugeschmolzenen Bohre mib Salpeter- 
saure zersetzt wird 

Im Wismutthioharnstoffrhodanid bestimmt V J Meyei^) 
das MetaU duroh I’alleii mit SchwefelwasseistofE in salzsaurer Losung, 
Auswaschen mit Sch-wefelwasserstofiwasser, Alkohol und Ather und 
Trooknen bei oa 106“ als Bi^Sg 

Faktorentabelle 


Gofunden 

Qesuoht 

Baktor 

2 

3 

4^1 


Bi^Og = 406 

Big = 417 

0 89677 

1 79366 

2 69032 

3 58710 1 4 48387 



8 

9 

log 



6 38084 

6 27742 

7 17419 

8 07097 

0 90422— 1 









Gefunden 

Qeauoht 

Fnktor 

L ' . 

■"rr 


BiOCl = 20O 

Bi = 208 6 

0 80208 

1 60415 

2 40623 

3 20831 1 4 01030 


0 

7 

8 

9 

log 



4 81246 

6 01454 

0 41002 

7 21809 

0 96268-1 



Gefunden 

Geeuoht 

Baktoi 

2 

3 j 4 6 

BijSa = r)13 2 

Bij = 417 

0 81258 

1 62616 

2 43774 

3 25032 1 4 06291 


6 

7 



log 


4 87649 

5 08807 

6 50066 

7 31323 

0 90987—1 


42 olfiaiii W== 184 

Zui Analyse doi m der EiweiBchemie haufig verwendeten Pho&- 
pliorwolframate kaim man sich nacli Barber^) nui dei Spienger- 
schen Methode’) in einer etwas modifizierten Form bedienen, da alle 
anderen Verfabren zur Trennung von Phosphor- und Wolframsauie 
unbefriedigende Resultate geben 


M Diss, , Berlin 1906, S 43 
2) M 27, 379 (1906) 

’) J pr (2), 22, 421 (1880) 
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Bebtimmung von Wolfram 


Zu der in lieiBem Wasser gelosten Substanz wird mogliobst 
■wenig ciner konzentnerten heiBen Gerbeamelosung hinzugefugt (auf 
1 g Substanz ca 6 — 8 com emer 50proz Gerbsaurelosung) Die 
Losung wird mit Ammoniak ubersattigt und langere Zeit waini ge 
halten, da sonst Erstanung zu emer gelatmearfcigen Masse eintritt, 
die erst wieder on Losung gebracht werden mufl Sobald die anfangs 
lieUbraune Elussigkeit dunkel und tiub wird, wird nut konzentriertei 
Salzsaure angesauert, solange die Elussigkeit noch aminoniakabsch 
ist, entsteht durch die Hinzufugung der Salzsaure em grunlioh ge- 
farbter und zu Klumpen gebaUter Niedersohlag Wild nun weiter 
genngend angesaueit, so fallt dann die ganze Wolframaaure als biauner, 
femkortnger Niedersohlag aua, der erne Zeitlang gekocht wird, woduroli 
die Eallung voUstandig wird Man laflt nun abaitzen und filtriert 
naok mmdcstsna 6 Stunden den Niedersohlag ab, wasclit mit salz- 
saurehaltigem Wasser naoh, dampft das Eiltiat auf die Halfte ein, 
urn nooh eventueU neuerdings ausgesohxedenes Wolfram abzufiltneien, 
trooknet und gluht die vereimgten Niederschlage im Porzellanticgel 
bis zur Qelbfarbung, die beam Erkalten in Blattgrun ubergeht Der 
Niedersohlag wird ala WO3 m Recbnung gezogen Das Edtiat wild 
nun behufs Zeistorung der organischen Substanz naoh vorsichtigem 
Zusatze von konzentneiter Salpetersaure wenigstens zweimal bis zur 
Tiockne emgedampft Der Ruokstand vurd mit verdunnter Salpetersauie 
aufgenommen und mit molybdansaurem Ammonium im tJbeischusse 
veisetzt Der naoh langereni Steben abfiltrieite Niedersohlag wild in 
Ammomak gelost, mitMagnesiamixtur gefallt und als MgjPjO, bestimmt 
Die Bestimmung aus dem Gluhiuckstande, wie sie bei diesen 
Phosphonvolframaten manchmal gemacht wird,^) eiwies sioh als un- 
genau, da der Gluhruokstand immer germger ist, als dem tatsaoh 
lichen Gehalte an anorganischer Substanz entapncht, was entwedei 
auf die moht voUige tlberfuhrung in WO, — indem moghcherweise 
der Ruckstand medere Oxyde des Wolframs als Phosphate enthalt — 
odei auf Entweioben von Phosphor zuruckzufuliren ist Gegen letz- 
teie Annahme aber spiicht die gar zu gioBe Diffeienz von oft mehr 
als 2 Piozenten 



1) Gulewioz.Z physiol 27, 192(1899), daun auch Kelirmann, Z anore 
6, 388 (1894) ^ 
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43 Zink Zn — 66 4 

Die Beatimmung des Zinks m oiganischen Verbindungen duroli 
Fallen als Sidfid odei Garbonat lat umstandboh, schwierig und m 
weiug geubter Hand mcbt sehi genau^) 

Nacb Huppeit und von Rittei®) erbalfc man dagegen gute 
Reaultate, wenn man das Zmksalz mit konzentnerter Salpetersaure 
im Porzellantiegel (Platmtiegel werden sekr stark angegiiften) ubei 
gieBt, bei mediiger Temperatur (zur Vermeidung des Spritzens) ab- 
rauoht und den ansohemend trookenen Ruckstand — der bei un- 
voiBiobtigeni Erhitzen leicht verpufft — langsam weifcei eibitzt^) und 
sohliefihcb glubt, bis er beim Eikalten voUstandig weiB ersobemt 
Das Zinlc bleibt als Oxyd zuruck — Nook besser ist es naokWill- 
statter und Pfannenstiel*), die ZerseUung im Glaskolbcken vor 
zunehmen 

Kaufler') erhitzt Chloizinkdoppelsalze nach Carius, be- 
stimmt das Halogen mittela Silbeimtrat, fallt im Filtrate das SiLbei 
mit Salzsauie und hierauf das Zink mit Soda Man ivasolit, lost das 
Zmkoarbonat auf dem Filtei mit Salpetersauie und verfalut weiter 
nach Huppert und von Rittei 

Ahnhoh verfahrt Pokl®) zur Analyse des pkenylcarbitkio- 
sauren Zinks 

Zinkpikrat explodiert beim Erhitzen ’) 


Faktoi entabelle 


Qefunden 

Qesucht 

Paktor 

2 

3 

^ J 


ZnO = 81 4 

Zn=66 4 

0 80344 

1 00688 

2 41032 

3 21376 I 4 01720 


6 

7 

L“_ 

9 

log 


1 

4 82064 

6 62408 

1 6 42762 

7 23096 

0 90496—1 



44 Zinn Sn=118 6 

Schivei fluchtige Zinnveibindungen iveiden nach Aion- 
heim®) mit Soda und Salpetei oder mit Atzkah und Salpeter®) ge- 
sohmolzen Man lost dann m Wasser und faUt durch genaues 


Siehe iibiigens bei „Cadmiuin“, S 260 — Kiliani, B 41, 2656 (1908) 
2) Z anal 85, 311 (1896) 

®) Bequem in emei Liebensclien Mnffel 
*) Ann 858, 260 (1908) 

“) Privatmitteilimg 
«) Diss , Berlin 1007, S 20 

2) Silberrad und Philips, Soc 93, 482 (1008) 

8) Ann 194, 166 (1870) 

9) Straus und Eoker, B 39, 2993, Anm (1906) 
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Beetinmiung von Zmn 


Neutralisieren nut Salpeteisaure das Zinnoxyd vollstandig aus Im 
Filtrate konnen eventnell die Halogenbestmnnungen vorgenommen 
weiden 

Pfeiffer und Schnuimann^) zeisetzten das Tetraplienylzmn 
mit raucliender Salpetersaure nn Rokie 

Zui Zeilegung des Diisoamylzinnoxycliloiids erhitzte Trus- 
kier®) zwei Tage lang auf 270® 

Fluolitigere Substanzen nerden niit konzentiiertei Salzsaure 
(auf 0 2—0 3 g Siibstanz genugen 5 com der Same) im zugosclimolzenen 
Rokie auf 100“ eihitzt Hieiduich wd eine Spaltung in Zmnchloiid und 
Koklenwasserstoff bewirkt Naoh 12 — ISstundigei Digestion offnet 
man das Rohr und spult den Inhalt soigfaltig niit Waasei in eine 
Platmschale Hieiauf wird mit Soda alkalisch gemacht und vor- 
siohtig zui Trookne gedampft, gegluht, mit Wassei aufgenommen, 
die Losung mit dem Niedeischlage in em Beoherglas gespult, in yler 
Siedehitze genau mit Salpetersaure neutraksiert und einige Zeit gek'oclit . 
Daun -wird das Zinnoxyd abhltiiert, gewaschen, gegluht und gewogen 
In Zinndoppelsalzen -wild auch oftmals das Zmn als Sulfur 
abgesohieden und dann dux oh Glulien an der Luft m Oxyd ubeigefuhit “) 
Reissert und Hellei^) erhitzten ein Ziunchloiuidoppelsalz 
mit rauohendei Salpetersaure und Silbeimtrat im Rohre auf 300“ 
Das Reaktionspiodukt enthielt das Chloi als unlosliohes Chloisilbei 
und das Zmn als unlosliche Metazinnsaure Der Ruokstand wurde 
mit vvarmem Wasser geivaschen) auf emem Filtei gesammelt und 
nut verdunntem Ammoniak ausgelaugt — Cldoisilber ging in Losung 
und wurde im Filtrate wiedei duich Salpetersauie hci ausgefallt, die 
auf dem Filtei gebliebene Metazmnsauie uurde getiocknet und stark 
gegluht 

Die Elemental analyse dei Zinntetiacliloiiddoppelveibin- 
dungen bietet nach Schnabel almhohe Sohwieiigkeiten, me die- 
jemge der Titanchlondderivate ’) 


Faktoientabelle 


Gafunden 

Gesucht 

Paktor 

2 


4 


SnOj = 150 6 

Sn=118 5 

0 78738 

1 67476 

2 3G213 

3 14950y3 93688 


6 

7 

8 

9 1 

log 



1 72426 

6 51163 

6 29900 

7 08638 

0 89618 — 1 



1) B 37, 321 (1904) — Sielie auch Dilthey, B 36, 930 (1893) 

2) Bias , Zuiich 1907. S 53 

3) Hofmann. B 18, 116 (1885) 

*) B 37,4375(1904) — Ahnhch verfahrt Ttuskiei , Diaa , Zurich 1907, S 63 
3) Siehc S 309 
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46. Zukon Zr = 90 0 

Ziikonacetylaceton wurde direkt veiascht und stark gegluht 
Zirkonoxyd bleibt zuiuck 

Zur Elementaranalyse mischt man mit Kupferoxyd im Bajo- 
nettiohre, da das Zirkonoxyd auBerordentlich leicht Kolilenstoff 
zuruckkalt 

Zirkoniumpikrat explodiert beim Erbitzen “) 


Faktorentabelle 


Gesucht Faktcii 


Zr = 90 0 0 73890 


21096 2 9S595 109494 


4 43393 6 17292 


6 66089 0 86864—1 


Secbster Abscknitt 

Aschenbestimmung’) und AufscblleBung organi- 
scher Substanzen auf nassem Weg:e. 

1 Aschenbestininiung 

Hat man die in einei orgamscben Substanz als Verumeinigung 
enthaltenen anorgamsohen Bestandteile zu beatimmen, so veiascht 
man im aUgemeinen am beaten im Platmtiegel unter Znleitung eines 
Saueratoffstromes *) 

Zur Beschleunigung dei Veiasohung sowie zur Verhmdeiung 
des Uberschaumens usw ist das Beimengen gewogener Mengen von 
fein veiteiltem Silber®), Caloiumaoetat"), Oaloiumphos- 
phat’), Calciumoxyd’')®), Magnesia"), Quarzsand“), Eisen- 
oxyd^")^^) und Zinkoxyd^") empfohlen woiden 

1) Aldous Clinch, Diss , Gottingen 1004, S 40 — Blitz und Clinch, 
Z anorg 40, 218 (1904) 

Silberiad und Philips, Soo 98, 484 (1908) 

3) Siehe anch S 162, 266, 296 
-t) Minoi, Ch Ztg 14, 610 (1890) 

5) Kassner, Phaim Ztg 38, 768 (1888) 

3) Shuttle worth n Tollens, Journ Luiidw 47, 173 (1899) 

’’) Bitthauson, Die EiweiBatoffe usw Bonn 1872, S 239 — Giit- 
zeit, Ch Ztg 29, 666 (1906) 

8) Wislioeniis, Z anal 40, 441 (1901) 

8) Klein, Ch Ztg 27, 923 (1903) 

i“) Alberti u Hempel, Z angow 4, 486 (1801) — Douath und Eich- 
leiter, Osterr -Ung Z f Bubenz und Landw, 21, 281 (1892) 

It) Kassnei, Ph Ztg 34, 266 (1889) 

t2) Luoien, Bull assoc des chun Belg 1889, 360 
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Ebenso kann ein „Verdunneii“ der Substanz durcli Oxalsauie 
Oder Benzoesaine®) gelegentbeb von Vorteil aein 

Ein Yerfahien und einen (Platin-)Apparat zur exakten 
Verascbung hat Wislioenua®) augegeben 

Explosive Korpei mussen vorhei m geeigiieter Weise zeisetzt 
weiden *) 

2, AufachkeUung organischer Substanzen anf nassem Wege ®) 

An Stelle der Verascliung tritt die Verbiennung der organischen 
Substanz auf nassem Wege namenthcli dann, wenn es gilt, an- 
oiganische Substanzen, die in genngei Menge vorlianden oder beim 
Gluhen fluchtig sind, qiiantitativ zu bestimmen 

Eur diesen Zweck ist namentbch das Kjeldahlsche Verfaliren 
(S 196) iviedeiholt in Vorsclilag gebracbt worden, so von Ishewsky 
und Nikitin*), La Coste und Pohlis’), Halenke®), endlioh von 
Gras und Gintl”) und Neumann^®) 

Zerstoiung der organi&chen Substanz nach Gras und Gintl. 

Diese Methode ist speziell fur die Unteisuobung von Teei- 
faibstoften ausgearbeitet worden Ea ist ubrigens selbstverstandlioh, 
daB das Verfabien mit gleich gutem Erfolge auob fur die Unter- 
suchung von Naliiungs- und Genufimitteln, sowie fur den 
Nachwois von Metallgiften in Leichenteilen (welche, wenn 
notig voiher duroh voraiohtiges Trocknen bei oa 80® C von der Haupt- 
menge ihies Wassergehaltos befreit werdcn) anwendbar ist 

Man bringt ]e naoli Umstanden 10 g oder mein von dor zu 
untersuohenden Substanz (bei EarbstoSen en pate odei Earbstoff- 
losungen nach vorherigem Trocknen) m einen geraumigen langhalsigen 
Kolben Deiselbe ist mit emem eiufach durchbohrten Pfropfen ver- 
sohliefibai, dessen Bohrung eine in emen spitzen Winlrel abgebogene, 
langere Glasiohre tragt, die anderorseits in ein Kolbchen mit ICugel- 
lohransatz, etwa nach Peligot^^), gasdicht emgepaBt werden kann 
In diesem Kolben ubergieSt man die, wenn notig vorher zerriebene, 
Substanz mit 60 — 80 com konzentrieitei Schwetelsaure, der lOProz ge- 
pulveites Kahumsulfat zugesetzt weiden Man erhitzt nun im sohrag 

1) Orobert, Neue Ztsclli Rubenz -Ind 28, 181 (1889) — Siehe S 262 

2) Boyer, C i 111, 190 (1890) 

3) WishoemiB, Z anal 40, 441 (1901) 

1) Siohe S 255, 276, 308 
Siehe ancb S 162ff u 266 

®) Pharm Ztg t BuBl 84, 680 (1896) 

2) B 19, 1024 (1880) — B 20. 718 (1887) 

®) Ztsohr Unters Nahr Gl«n 2, 128 (1898) 

») Ost Ch Ztg 2, 308 (1890) — Siehe ferner Medicus und Mebold, 
Ztschi Elelctr 8, 090 (1902) — Donnstedt u Bumpf, Z phyaiol 41, 42 
(1904) 

1“) Siehe 8 318 

“) Siehe 8 193 
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gestellten Kolben, welohen man vorher mit dem (nut ca 20 ccm 
destiUierten Wassers besohiokten) Kolbchen dicbt verbunden hat, 
allmahhoh, und, nach dem Aufhoren des anfanga haufig auftietenden 
Aufschaumena. bis auf erne dem Siedepunkte dei Sohwefelsame nahe- 
liegende Temperatm Nach niehistundigem Erhitzeu (nach Um- 
atanden 6 — 8 Stunden) ist die orgamsche Snbstanz zumeist groBten- 
teils zeistoit, und erne nui mehi wemg gefaibte Elussigkeit entstanden 

VoUstandige Entfarbung erreicht man dnieh Zusatz von klemen 
Anteilen zernebenen Kahumnitrats in die noch heiBe und mi nun- 
mehi ofienen Kolben standig weiter erhitzte Elussigkeit gewohnhoh 
binnen kurzer Zeit Ist Farblosigkeit eireicht, odei dock bei weiter 
fortgesetztem Eihitzen keine weiteie Veianderimg dei Elussigkeit mehi 
wahinehmbar, dann laBt man erkalten, verdunnt den Kolbeninhalt 
vorsiohtig mit reichhohen Mengen Wasseis und eiwarmt langere Zeit 
auf dem Wasaerbade, um die bei der Zersetzung dei mtrosen 
Sohnefelsaure entstandenen Stickstoffoxyde zu entfernen Hieiauf ver- 
misolit man die in dem Vorlegekolben angesammelte Elussigkeit, in 
weloher steta Sohwefeldioxyd, abei auch Anteile etna vorhandeiier 
fluchtigei MetaUe vorhanden smd (so insbesondeie in EaUen, wo die 
unteisuohte Substanz Chloride odei als Chloihydiat einer Eaibbase 
Arsen, eventueU Antimon und Quecksilber enthalt), mit der von den 
Oxyden des Stiokstoffs moghohst befreiten, nooh warmen Hauptmenge 
der Losung SchlieBhch oxydieit man, falls dies nioht duroh den 
Gehalt an Oxyden des Stickstofls m der Loaung erfolgt sem soUte, 
Reste des Schwefeldioxyds dutch Einleiten von mit Luft gemengtem 
Bromdampf 

Die so vorbereitete und entsprechend verdunnte Losung wud 
nun unter Erwarinen mit remem Schwefelwasserstoffgase gesattigt und 
durch langere Zeit im verschlossenen Kolben der Emwirkung ernes 
Ubeischusses dieses Gases uberlassen 

Der luerbei etwa abgeschiedene Niederschlag wird abfiltneit, 
gewaschen und der Untersuohung auf die durch Schwefelwasserstofl: 
aus saurer Losung faUbaren MetaUe zugefuhrt Zu diesem Zwecke 
wird im Niederscblage m ubhohei Weise die Trennung dei Metall- 
sulfide der funften von jenen der sechsten Gruppe vorgenonimen und 
die getreniiten Sulfide systematisch untersuoht Hierbei bat man es 
speziell zur Ermittlnng etwa vorhandenen Aisens fur zweck- 
maBig bef unden, den Niederschlag dei Sulfide der sechsten Gruppe 
durch Kochen mit einer Losung von Natiiumsupeioxyd zu oxy- 
dieren und die dabei leicht entstehende Arsensauie naohzuweisen 
hzw quantitativ zu beatimmen 

Das Eiltrat vom Schwefelwasseistoff-Niedeiaohlage untersucht 
man sodann nach Neutralisation mit Ammoniak in uhlicher Weise 
auf MetaUe der dritten resp vierten Gruppe 


Bei sohwer oxydierbaren Substanzea kann man don Zusatz von Kalium' 
nitrat auch schon fruber vornehmen 
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Em etwJi vorliandener groBeiei Gehalfc an Blei aowie ein Ge- 
halt an Barium veirat sich bei diesem Gauge dei Untersuchiing 
duioh das Auftreten emei groBeien oder genngeren Menge eines 
Niedersohlages in dei urspiungliohen, durch Erhitzen imt Sohvvefel- 
saure enthaltenen und verdnnnten Losung, welche bei Abwesenbeit 
bestimmbaier Mengen dieser Metalle, naoh dem Verdunnen in der 
Eegel voUlcommen Mar sem wild 

AufsobheBungsmethode (Sauiegemisch Veraacliung) von 
Alb Neumann 

Die Auf&chlieBung wird in einem sohief liegenden Rundkolben 
au3 JeneuBer Glas, welchoi ca 10 om Halslange und Liter 

Inhalt liat, vorgenommen Bbei demselben befindet sich ein mit 
TropfcapiUare versehenei Hahntiichter 

Das Sauregomisoh wird durch vorsichtiges EmgieBen von 
Liter konzentriertei Sohwefelsauie m Litei Salpetersaure vom 
sp Gew 1 4 erhalten 

Vorbebandlung der Subatanz 
Blut mid zweckmaBig vor dem AufsohheBen eingedampft 
Eett- odei kohlenhydiatreiche Stoffe, wieMiloh, weiden, 
namentlich wcnn es sioh uni gioBere Mengen handelt, zneckmaBig so 
konzentnert, daB man sie in dcni Veraschungskolben mit dem vieiten 
Tell konzentiiertei Salpetersaure miacht und dann auf einem Babobleoli 
mit stalker Elamme eindampft 

Eur die meisten Bestimmungen im Harne ist eine Verasohung 
nioht erfordeilich Dieselbe muB aber bei eiweiBhaltigem Ham und 
fui die Eisenbestimmung vorgenommen werden 

Um gioBeie Mengen Ham (z B 600 com zur Eisenbestimmung) 
fur die AufsohlieBung schneU und quantitativ zu konzentneren, laBt 
man kontinuierlich Ideine Mengen des mit Vol konzentrierter 
Salpetersaure veisetzten Hams zu konzentiierter siedender Salpeter- 
saure flieBen, und zwar erhitzt man letzteie (30 com) m dem eben 
beschnebenen Kolben zum Sieden und reguliert das Zutropfen der 
Mischung so, daB bei starkem Kochen der Elusaigkeit kerne zu groBe 
Volumveimehrung (hochstens bis zu 100 ocm) eintritt Kolben und 
Hahntnchter weiden mit wenig verdunntei Salpetersaure nachgespult 
und sehlieBlich die Losung auf 60 com konzentnert 

Ausfuhiung der „Sauregcmisch-Verascliimg“ 

Die — eventuell vorbehandelte — Substanz wird im Rundliolben 
mit 6 — 10 com Sauregemiscb ubergossen und, falls energische Reaktion 
eintntt (wobei man abzukuhlen hat), nach dem teilweisen Ahlaufe 
derselben, mit maBiger Elamme erwarmt 


1) Neumann, Z physiol 37, 116 (1902) — 43, 32 (1904) 
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Ubeihaupt ist die Veraschung mit Idemer Plamme, so daB die 
Oxydation gerade ohne besondere Heftigkeit verlauft, duichzufubren 
Erst am ScbluBo steigert man die Hitzo, sonst brauclit man, ’weil 
em Ted der Salpeteraaure unausgenutzt entweicbt, viel mehi Sauie- 
gemisch 

Sobald die Entwicklung der braunen Nitrosodampfe geiinger wird, 
gibt man aus dem Hahntiiohtei von der gczeiclmeten Eoim (Fig 146) 
tropfemveise weiteres Gemisch (annaliernd ge- 
messene Mengen) bmzu, bis man glaubt, daB die 
Substanzzerstorung beendet ist, wag man daran 
erkennt, daB sich die bellgelbe odei f aibloge Elussig- 
keit nacb dem Abstellen des Zuflusses der Oxyda- 
tionsflusaigkeit und dem Verjagen dei braunen 
Dampfe bei weiterem Erhitzen mcht dunklei faxbt 
und auoh kerne Gasentwicklung mehr zeigt — 

Will man erne Eisenbestimmung ausfubren, so 
koolit man nooh ®/4 Stunden weiter 

Nun fugt man nocli dieimal soviel Wasser 
hmzu, als Sauregemisch verbraucht wuide, erhitzt 
und kooht etwa 6 — 10 Mmuten Dabei entweicben biaune Dampfe, 
welche von dei Zersetzung der entstandenen Nitrosylsohwefelsame 
herruhien 

In der so crlialtenen Losung werden dann die Basen in ublichei 
Weise aufgesuoht und bestimmt, fur die Bestimmung von Eisen, 
Phosphoi und Salzsauie hat indessen Neumann besondeie Veifaluen 
auggearbeitet Sielie S 216, 267 und 289 

AufschlieBung duich Elektrolyse 
Gasparini^) empfielilt zui Zeistoiung dei oigamschen Substanz 
die elektrolytische Oxydation in salpetersauiei Losung 

Emen liieizu geeigneten Appaiat hefert M WaUach Naclif , Kassel. 
Die in Salpeteisaure D 1 42 aufgenommene Substanz wnd 6 — 16 Stun- 
den lang zwisohen Platmelektroden mit 4— 7 Amp und 8 — 16 Volt 
behandelt Es empfiehlt sich Gleiolistiom anzuwenden Das Ende 
der Oxydation ist daran zu eikennen, daB die Elussigkeit fast farb- 
los wird, mcht mehr schaumt und nach Stiomunteibreohung keine 
Gasentwicklung mehi zeigt Siehe auch S 243 


1) Ubei em ahnliches Verfahren siehe Bothe, Mitt ICgl Mater -Prut 
Amt 26, 106 (1907) 

Atti Lmcei (6), 13, II, 94 (1904) — Gazz 86, I, 601 (1906) — Scuiti 
nud Qasparini, Staz apeiim agrar ital 40, 160 (1007) — Gasparmi, 
Gazz 87, II, 428 (1907) — Siehe auoh Budde und Sohou, Z anal 38, 344 
(1899) 




320 


Ermittelung 


Siebenter Absolmitt 

Ermittelung dei’ empivisclieii Formel. 

Das Verbaltms der Atome Ivolilenatofi, Wasseistoff, SaueratofE 
usw m einei oigamaoben Substanz Avird nach den Ergebnissen der 
Elementaranalyse in der Art eimitlelt, daJ3 man zueist die gefundenen 
Prozentzablen duicb die Atomgemchte der betieftenden Elemente 
dividiert 

Von den so eihaltenen Zahlen nimmt man die Ideinste als 
Divisor fur die nbngen Man erhalt nunmehr Werte, welobe ent- 
weder (nahezu) ganzen Zahlen entsprecben oder durch Multipbkation 
nut 2 odei 3 m Zahlen verwandelt werden, die durob germge Ab- 
rundung zu Ganzen "werden 

So seien zum Beispiel in einer Substanz gefunden worden 
C = 68 0®/„ 

H = 10 77(, 

N = 10l7o 

Different f 0 = 11 27o 

^ ^ 68 10 7 10 1 ,112 , T r, n 

Die Divisionen ergeben die Zahlen 

6 67 10 7 0 72 0 70 

Diese duroh 0 7 dmdiert 

8116 310 10 

Dem entspiicht die einfaohste Eormel CgH^^ON 

AuBerst zweokmaBig ist der Voisohlag Felix Kauflers^), die 
wahrscheinhchste Foimel duioh Entwioklung in Naheiungs- 
bruohe zu ermitteln 

Diese Methods gleicht die Analysenfohler eben duroh diren 
Naherungscharaktei aus Obiges Beispiel ware danach folgendermaBen 
zu rechnen 

Zunachst das Verbaltms C H == 6 67 10 7 

1 117 16 9 

^ Al L JL A A 

J 1 I 1 2 16 17 117 

6 
9 


6 67 10 7 

64 603 

55 9 


’^) PrivatmitteiluDg 
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Dann das Veihaltnis C N == 5 67 0 72 


6 67 

0 72 

7 

7 1 7 

63 

9 

1 0 

1118 



7 1 

1 7 8 63 

Endlich C C 

1 = 6 67 ' 

0 70 


6 67 

; 0 70 

8 

8 10 

7 

1 

10 0 

1 1 10 



Ti 

1 8 81 

Oder H N=10 70 072 



10 70 

0 72 

14 

14 1 66 

62 

10 

1 M 

1 1 7 

2 



14 16 104 



6 ' 



Daraus eigibfc sich zwanglos das Verhaltms 

0 H N 0 = 8 16 1 1, id est CgHj^ON 


Man beiucksichbigfc beim Aufstellen der Formel, dafl die Werte 
fur Wasseistoft und Stickstoff m der Hegel efcwas zu booh (bia zu 
0 3 Proz) , die]enigen fur den Kohlenstoft bei Substanzen, die bloB 
KohlenstofE, Wasserstoff und Sauerstofif enthalten, um ebensoviel zu 
niediig auszufallen pflogen, Substanzen, die auBer den drei genannten 
nooh andeie Elemente enthalten, liefem bei der Analyse oftmals 
ein Plus an Kohlenstoff von einigen Zentelprozenten 

Auob auf das Gesetz der paaren Valenzzahlen ist Ruoksicht 
zu nehmen 

Bei kompliziert zusammengesetzten Substanzen laBt sich 
naturhch die empuische Formel moht mehr mit Siolierheit errechnen,^) 
muB vielmehr auf Giund von TJmwandlungsreaktionon und nach Er- 
mittlung dei MolekulargioBe bestimmt werden 


Siehe das Vorwort zur ersten Auflage 


Moyer, Aneljso 2 Aiifl 


21 



Vieites Kapitel 


Ermittehmg der Molelailargrofie 


Die Eimittelung dei Molekulargiofie kann eatweder mittels ohe- 
misoker oder mittels physikalischer Methoden eifolgeii 

Von letzteren Metkoden kommen fur die Laboiatoiiumspraxis 
eigentlich nur die Dampfdiclitebestimmung naok dem Luft- 
verdrangungsverfahren eineiseits, dieBestimmung dei Gefnei- 
punkts- und Siedepunktsvcianderuug von Losungcn andeiei- 
seits in Betraokt Andere Verfakren (Molekulargewicktsbestimmung 
aus dem osmotischen Druck oder aus dei Losliokkeitseinied- 
rigung usw) werdeii fast niemals angewendet 


Erster Absoknitt 

Ermittelung des Molekulai’gewichtes auf 
chemischem Wege. 

Das Verfakren bestekt kier akgemem dann, Derivate der Sub- 
stanz herzustellen, welcke em genau bestimmbares Atom odei Radikal 
besitzen, aus dessen Menge dann die Formel des Deiivates und 
weiteikm dei Stammsubstanz erscMossen ivird 1st man auBerdem 
imstande, zu bestimmen, wie oft der betreSende Rest m das Molekul 
emgetreten ist, so kann man niokt nur die empmsche, sondern auoh 
die Molekularformel ergrunden 

Am einfaohsten lassen sick salzbildende Korper untersuoken 
Man titiiert Sauren, bzw Basen, oder man stellt ikie Silbersalze, 
bzw Cklorauiate oder Chloroplatmate dar 

Hat man so die empinscke Eormel gefunden, so traoktet man 
eke Basizitat dei Substanz — etwa duroh Darstellung saurer Ester 
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Oder Sake usw zu ermitteln Die Bestimmung der Leitfahig- 
keit gibt hier -viertvolle Anhaltspunkte 

Von andeien Substanzen wird man je nach ihiem Obarakter 
Acyl-AIkyl-Derivate usw darstellen und die entspreobenden Gruppen- 
bestimmungen vornebmen 

Koblenwasserstoffe substituiert man durob Halogene oder 
untersucbt (bei aiomatiscben Verbindungen) ihre Pikiate (Metbode 
von Kuster, aiebe S 674), an Doppelbindungen wird Cblor 3 od 
addiert usf 

Uber die Bestimmung des Molekulargewicbtes von bocb- 
molekularen Alkobolen siebe Seite 450 

Em scbones Beispiel davon, \vne durob geschicktes Giuppieren der 
Beobacbtungen aucb bei kompbzieiten Veibmdungen aussobbeBbob 
durob obemisobe Unteraucbung die ricbtige MolekulargroBe emei Sub- 
stanz ermittelt weiden kann, bilden die Untersuobungen von Heizig^) 
ubei das Quercetin 

Im allgemeiuen wird man sicb immerlun in Fallen, wo die Ana- 
lyse kem voUkommen eindeutiges Resultat gibt, der pbysikabscben 
Metboden zur Bestimmung von MolekulaigioBen bedienen 


Zweiter Abschmtt 

Bestimmung des Molekulargewicbtes vermittels 
physibalischer Methoden. 

Von den zablieicben, bierfur tbeoretisob mogbcben Metboden 
kommen fur die Praxis des orgamscben Cbemikers nur diei m Betiacht 

1 Die Dampfdicbtebestimmung, 

2 Die Bestimmung der Siedepunktserbohung, 

3 Die Bestimmung der Gefiierpunktserniediigung , welobe die 
geloste Substanz bei dem Losungsmittel verursacht 

1 Molekulaigewichtsbestnninung aus der Dampfdiclite 

Diese Metbode ist nur bei (wemgstens unter vermmdertem Drucke) 
unzersetzt vergasbaren Substanzen anwendbar 

Im chemischen Laboratorium wird die Dampfdiobtebestimmung 
]etzt wolil nur melu nacli der Luft-Veidrangungsmetbode Victor 
Meyers*) — welche je nach Erforderms verscliiedenartig modifiziert 
vird — ausgefuhrt 


1) M 9, 637 (1888) — M 12, 172 (1891) 

®) B 11, 1887, 2263 (1878) — trber die Metbode voa Blackman siehe 
-Ch News 9G. 223 (1007) — B 41, 768, 881, 1688, 2487 (1908) 


21* 
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A. Dampfdlchtebestimmung be! Atmosphirendruck nach 
V Meyer. 

Wird erne Substanz m einem nut Luft von erhohter kon- 
stanter Temperatur gefnllten GefaBe sehr rasch verdampft, so wnd 
ibr Dampf erne Luftmenge von gleiohem Volumen verdrangen 1st 
das Luftvolum 2 — 3mal so groB als das Dampf volum, so wnd, 
sehr raaohe Verdampfung vorausgesetzt, der durch Diffusion ent- 
steliende Dehler selir klein 
sem Auoh der Umstaiid, 
daB das Volumen zweiei 
chemisob nicht aufeinander 
wirkender Gase nicht im- 
nier gleich der Summe der 
Einzelvolumina ist, laBt 
nur Eeliler von geringer 
GroBe voraussehen 

MiBt man demnaoh 
das durch Verdrangung 
erhaltene Luitvolum bei 
bekanntem Diucke und 
bekannter Tempeiatui und 
ist die Mengo dei Substanz 
bekannt, so sind alle zur 
Berechnung dei Dampf- 
dichte dieser Substanz 
erforderlichen GroBen ge- 
geben 

Charakteristisch fm 
dieses Verfahren ist es, 
daB bei demselben weder 
der Inhalt des GefaBes, 
in dem die Verdampfung 
vorgenommen wird, nooh 
die Veisuchstempeiatm in 
Betracht kommt 

Der Apparat (Fig 
147) besteht aus einero 
Fig 147 Fig 148 zylmdrisohen GlasgefaBe 

von oa 200 com Inhalt 
bei eincr Hohe von 200 mm, an dasselbe ist eme Glasrohie von 
6 mm lichter Weite und 600 mm Lange angelotet, welohe sioh am Ende 
erweileit In der Hohe von zirka 600 mm ist ein Gasentbindungs- 
lobr d von 1 mm hohter Weite und 140 mm Lange angeschmolzen 
Aibeitet man bei Temperaturen unter 310®, so kann man em 
glasernes ErhitzungsgefaB amvenden, fur hobeie Tempeiaturen bedient 




Methoda von V Meyev 


man sich ernes ErlutzungsgefaBes, das aus einer sohmiedeeisemen 
Rohre liergestellt ist, die unten. geschlossen ist, imd einen Zylmder 
von 240 mm Holie, 60 mm Durclimesser und 4 mm Wandstarke 
bildet Um den Zylmder ist em eiseiner Rmg gezogen, m welchem 
die dtei den Zylmder tragenden schmiedeeisemen FuBe befestigt smd 
Weit bequemei ist noch das von Lotbai Meyer angegebene Luft- 
bad (Fig 148), nelcbes bei Temperaturen von 100 — 600“ zu arbeiten 
gestattet 

Zur Ausfuhiung des Versuches wird zuerst das G-lasgefaB b 
(Fig 147) auf eine genugend hohe Temperatur erhitzt Als Er- 
hitzungsflussigkeiten dienen, faUa man mcbt das L Meyersohe Luft- 
bad benutzt, die folgenden 


Siedetemperatm 


Wasser 

100« 

Xylol 

140® 

Amlin 

183® 

Athylbenzoat 

213® 

Thymol 

230® 


Siedetemperatur 


Isoamylbenzoat 

261® 

Diphenylamm 

302® 

Schwefel 

446® 

Phosphorpentasulfid 

520® 

Zinnohlorur 

606° 


In Ermangelung einer passenden Heizflussigkeifc kann man auoh 
ein Olbad verwenden ^) 

Fur hohe Temperaturen kann man auch em Bleibad benutzen 
In diesem Falle muB man den Glaszyhnder mit emem Sohutzgefleoht 
aus staikem Eisendraht umgeben, um ihn vor dei Beruhxung mit 
den eiseinen Wanden zu bewahren, und ihn anruBen, um em An- 
kleben des Bleis zu verhindein 

Auf den Boden des GlasgefaBes brmgt man etwas ausgegluhten 
Asbe^t odei, fui nicht zu hoch eiedende Substanzen, die das MetaU 
moht angreifen, etwas Quecksilber, *) die obere Offmmg des Glas- 
appaiates wud versohlossen 

Sobald die Temperatur konstant gewoiden ist, und also aus der 
unter Wasser befindhohen Mundung des Gasentbmdungsrohres kerne 
Luftblasen mehr entweichen, *) setzt man das MeBrohr an seme Stelle 
und laBt die Substanz herabfaUen 

Emige Pormen der haufigst verwendeten Fallvoriiohtiingen 
zeigen die Figuren 149, 160, 151 und 162, von denen die m Pig 151 
abgebildete”') die meist angewandte ist Der Meohanismus dieser Vor- 
nchtungen ist aus den Zeichnungen ohne weiteies ersiohthoh Be- 


b Ob die Temperatur genugend hooh ist, erfahrt man, wenn man erne 
kleine Probe der zu untersuchenden Substanz in einer duunwaudigen Glasrohre 
in das Bad taucht nnd sieht, ob dieselbe raseh kocht Zugleicli kann man 
hieibei beobaohten, ub eine Zersetzung der Substanz stattfindet oder mcbt 
El] km an, Rec 4, 38 (1886) 

=) M u J , 2 Aufl , 1, 1, 48 Anm (1907) — Blackman, B 41, 768 (1908) 
Der Siedenng der B;eizflussigk6it mufi sich oberhalb der Verengung 
der Glasbirne befinden 

5) Blitz u V Meyer, Z pbys 2, 189 (1888) 



326 


Dampfdxohtebesti 


senders erwalint sei nur noch die Voirichtung von Patterson^) 
(Pig 152) 

Der m dem erweiteiten Teile E des Halses unten festsitzende 
Kork H ist kei P (nicht in der Mitte) duiclibolirt Oben ist F 
durob einen Gummistopfen veraohlossen, det ein schrag gebobrtes 



Fig 149 


Loch bat, dnroh -welohes die Glasrobre BC emgefubrt -vrad, die der 
Gummistopfen A veiscbbeBt Ist aus dem Kolben alle Luft vertrieben, 
so wird A geofPnet, das mit der Substanz besobickte, gewogene 
Robreben G emgefubrt und A soforb wiedei verscblossen Dm oh vor 



Fig 150 Fig 151 


siobtiges Seitwartsbiegen der Rohie BC laBt man nun G durob das 
Look von H m den Kolben hinunterfallen 

Naob wemgen Sekunden begmnt die Verdampfung, und erne ent- 
spreebende Luftmenge tritt m die MeBrohre Sobald kerne Blasen 
mebr kommen (Idopfen') — was in ganz kurzer Zeit der Pall ist — , 


f) Ch News 73 (1008) 
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entfernt man deja Stopfen und bimgt in ubliclier Weise das Gas- 
volumen zur Ablesang 

Die Subsfcanz \vird, wenn sie fest lat, entwedar 
111 Pastillen^) gepreBt oder zu klemen Stab chan ge- ^ 

schmolzen Letztere fertigt man folgendermaBen an ’) ^ 

Man bimgt die Subatanz in emem Scbalchen / 
zum Schmelzen und saugt von dei geschmolzcnen ^ [f 

Maaae in emer oa 2 mm weiten 
und 6 cm langen Glasiobre so viel 
auf, daB dieselbe zu etwa da- 
mit gefullt ist In der kalten Glas- 
rohie eratairt die fiussige Masse 
meist lascb und baftet, wenn ganz- 
bcb feat geworden, nur nocli an 
einigen Stellen des Glases Bewegt 
man nun ein sololies Roliiohen 
uber einei klemen Flamme mit 
der Vorsicht bin imd hei, daB die 
iin Innein belindliolie Siibstanz nm 
an den SteUen, wo sie das Glas 
beruhrt, eben zu schmelzen beginnt, 
so laBt sioh mittels ernes Drahtes 
olme ScliwieiJgkeit die ganze Masse 
in Form ernes klemen Stabcliens 
aus del Robie herausschieben 

Flussigkeiten werden 
einem Idemen Eiraeichen ) abge- 
■wogen, das sie mogbcbst voUstandig ausfuUen soEen und das fur 
fluohtige Substanzen mit Stopfen versehen sein muB *) 

Luftempfindliche Substanzen untersuoht man in emem mit 
einem indiEerenten Gase (Stickstoff) gefuUten GefaBe und gibt als- 
dann dei Birne die in Fig 16B leproduzierte Form 



Fig 152 


Die Beieohnung der Resultate gesobieht in folgendei Weise 
Bezeicbnet S das Gewicht dei Substanz, 

P den Druck des Dampfes, 

T die unbekannte Temperatui des Dampfes, 

V das unbekannte inrkbche Dampfvolum bei T®, 


so 1 st die Diclite D = 


S 760(1 4- «T) 
P V 0 001293 


b trber erne geeignete Pastillenpiosse Qornhardt, Z phys 16, C71 (1894) 
und Fritz Kohler, Hauptkatalog (D) 1905, S 62 

Y Meyer mid Demuth, B 28, 313, Anm (1890) 

“) Z phys 6, 9, Anm (1890) 

*) trber einen ICunstgrift, welcher das Offnen diesei Eimerohen mnerhalb 
des Apparates gestattet, siehe „Methodp von Bleier und ICohn“ S 334 
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Per Pruok P setzt Bioh. zusammen aus dem bestimmten Luft- 
druoke B und dem Druoke der Wassexsaule welcke sioh zwischen 
der Munduug des Gasentbmdtingsrohres und dem Niveau der Plussig- 
keit befindet, und welcbe mit s bezeiohnet werden soil, daber ist 

V lat aber dem uber Wasser gemessenen Luftvolum v gleich, 

wenn dieses auf T® und den Pruok B 4- gebraoht ware, d h 

id oyb 

T(B-w)(l + nT) 

wenn t die Temperatur der gemessenen Luffc und w die Tension des 
Wasserdampfes bei dieser Temperatur bedeutet 

Setzt man die Werte von V und P in die Gleiohung 1 ein, so wird 

^ _ S 760(l + »T)(B + ^^-^)( I + at) 

V (B _ w) (1 + al) (b + 0 001 29S 

und daker 

S760(l + «t) 
v(B — w) 0 001 293 

Oder wenn man die Konstanten zusammenziebt 
S(l4-«t)587780 
(B-w)v 

Im naohfolgenden ist eine Tabelle mitgeteilt,^) welche die Werte fui 
(1 + Kt) 587 780 
B — w 

fur t = 10® bis 25® und B==730 bis 760 mm enthalt 

Man findet mittels derselben die Pampfdickte, mdem man die 
dem Barometerstande und der Tempeiatur entspreohende Zahl mit 
dem Gewiohte der Substanz multipliziert und durck die Anzalil Kubik- 
zentimeter des veidrangten Luftvolumens dividiert 

Pie reckts stehenden Ziffern geben die entapreokenden Logaiith- 
men an, als Charaktenstik 1 st immer die Zifier 2 einzusetzen 


Dieeelbe 1 st em Austug der von G G Pond (Amheist, Mass USA 
1880) herausgsgebenen ..Tables for calculating vapor density determinations bj 
the ViotoT Meyei Method “ 



BeiecLuung von Dampfdicliten naeh der Methods Viktor Meyers 




Beiechnung von Dampfdichten nach der Methode Yiktor Meyeis 
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B. Dampfdielitebeatnnmung untei vermindeitem Diucke.i) 

Von den zalilreichen Methoden, die angegeben wuiden, um die 
Dampfdichte von Substanzen, die sich unter Atmospharendruck bei 
ibrem Siedepunkte zersetzen odor unbequem booh sieden, zu be- 
stimmen, ist das 


VerJahren von Blcier und Kohn^) 

weitaus das einfaoliste, bequemste utid von allgemeinster Anwend- 
barkeit 


Bescbreibung des Apparates (Fig 154) 

Die m dem Heizmantel befindliobe Birno A besitzt eine Lange 
von 28 — 30 om und einen unteren DuiobmeBser von 4 ? mm, so daB 
der Heizraum oa 390 com faBt Dei Sfciel bat eine inneie Weite von 
6 — 6 mm und isb 32 om lang An ibn ist mittels dei Kautsoliuk- 
verbmdung k die Biltzsohe FaUvoiiichtung angesetzt Oben ist 
das Rolir dm oh emen eingeschbffenen Stopfen verschlieBbai Das 
borizontale Ableitungsrohr ist oapiUar und tiagt in einei Entfernung 
von 14 om eine veitikale Abzweigung, in die dei Dieiwegbahn a ein- 
gelassen ist Durcb dieses Hahnrolir kann der Appaiat evakuieit 
Oder mit irgend euiem Gaso gefullt weiden An das lionzontale 
Roll! sohbeBt mittels dichtei Kautachulrveibmdnng der Ansalz m des 
DiSerentialmanometers B, wabrend der Ansatz n desselben mit dem 
Vakuumreservoir C verbunden ist Dieses besteht aus einer ca 1200 com 
fassenden dicknandigen Elasobe, in deien Hals em Obeiteil diobt 
emgcrieben ist, dei, dreifaoh gegabelt, em kleines Manometei und 
zwei Hahmohiansatze tragt 

Das Diffeientialmanometei ist folgendermaBen konstruiert 

Die beiden Schenkel emei zweimal U-formig gebogenen Glas- 
robie von 5 mm lichter Weite komraunizieren mcbt nur unten, son- 
dern auch oben mitemander, solange diese letztere Kommumkation 
mcbt duicb emen Hahn unterbioohen wild Der untere Teil des 
Manometeis ist bis zur Mitte, dort wo sioh beideiseits der 0-Punkt 
dei aufgeatzten Mdlimeterteilung befindet, mit der Manometerflussig- 
keit (Paiaffinol) gefullt Die Teilung leioht auf dei lechtcn Seite 


1 ) Meuniei, C r 98 . 1268 (1884) — La Ooste, B 18 2122 (1885) — 
Dyson, Gh News 65, 87 (1887) — Bottu Maonair, B 20 , 916 (1887) — 
Malfatti u Schoop, Z phys 1 , 160 (1987) — Schall, B 20, 1436, 1769, 
1827, 2127 (1887), 21 , 100 (1888), 32. 140 (1889), 28 , 919, 1701 (1800) — 
J pr ( 2 ), 45, 134 (1892), 60, 88 (1894), 62. 636 (1900) — Biohards, Ch 
News 69, 39, 87 (1889) — Eyktnan, B 22, 2764 (1889) — Bleier, Neue 
gasom MethadenS 293 —Demuthu V Meyer, B 28 , 311 (1890) — Kiause 
und V Meyer, Z phya 6, 6 (1890) — Lunge und Neuberg, B 24, 729 
(1891) — Tranbe, Phys ohem Methoden — Bodlander, B 27 , 2267 

(1894) _ H Erdmann, Z anorg 32, 425 (1902) 
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20 cm weit naoh ab waits, auf der linken 20 cm wreit nach aufwarts 
Das Manometer kann demnach zur Mesaung euiea von reohts her 
wirkenden Ubeidiuckes bis zum AusmaBe von 400 mm Paiaffinol 
(= ca 24 mm Hg) verwendet werden Der reohte Schenkel des Mano- 
meters lat dicht ober- 
lialb desNullpunlctes 
der Teilung bis nahe 
zum Glashabn b ver- 
engt Auoh der hori- 
zontale Rohransatz 
m ist nahe/u capil- 
lar, molit so der 
zweite Ansatz n 

Wenn das Ma- 
nometer mit HjJJe 
der beiden Rohian- 
satze m und n bei 
gesohlossenem 
H a li n e zw'ischen 
zwei abgesohlossene 
Drucksysteme ein 
gesohaltet ist, so wmd 
sich die germgste 
DruokdiSerenz — die 
von reohts positiv 

sein muB — zu beiden Seiten dei Plussigkeitssaule duioh 
eine Versohiebung derselben kundgeben, und der an der 
Skala abzulesende Niveauimterschied (gleich der Summe 
der Ablesungen an beiden Schenkeln) gibt das MaB fur 
diesc Druokungleichheit 

Bei geoffnetem Hahne b hingegen tritt keine 
Versohiebung dei Plussigkeit ein, da dei Dmckausgleich 
nun durch die zweite Kommunikation oberhalb der beiden '■ — ' 

Flussigkeitsmveaux stattfindet, dementsproohend wird das duioh 
SolilieBen des Hahnas in Funktion getretene Manometer duioh Ofinen 
desselben wieder ausgeschaltet Damit der Diuokansgleich duich 
den geoSneten Hahn m jedem FaUe genugend lasch erfolge, darf 
dessen Bohrung mcht capillar sem, und auoh die verengten SteUen 
des Manometers soUen mcht weniger als 2 mm weit sem 

Um ein Austreten der Manometeiflussigkeit aus den Schenkeln 
zu vermeiden, darf man das Manometei wedei emem zu hohen tlber- 
drucke noch aber emem Mmdeidruoke auf der reohten Seite aus- 
setzen Auch mache man es sich zur Regel, den Hahn stets geollnet 
zu lassen und nur direkt fur die Diffeientialbestimmung zu schheBen 

Die Hahne am Vakuumreservoir sind sohief gehohrt Ferner 
besitzt der dem DifPerentialmanometer zugewandte Hahn c einen feinen 
vertikalen Schhtz im Scldussel, dei geatattet, bei gewisser Stellung 


Fig 134 


/U\ 
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des Hahues (dei m der Zeichnung angedeutetea) langsam Luffc m dea 
Apparat einzulassen, ohne da6 das Vakuum des Reservous veiloien 
geht Der Apparat soli so gut sohUeBen, daB , wena ei auf 2 mm 
ausgepurapt war, im Laute von 48 Stunden kerne am Manometer 
sicbtbaie Druckzunahme erfolgt 

Ausfuhrung dei Bestimmung 
Die Substanz wird in den Warteraum gebiacht (wie in der Figur 
ersiolitboh), die Bune angelieizt und nun del Apparat bei aus- 
gesobaltetem Manometer vom Haline a aus bis z am gewunschten 
Mmderdrncke (2 — 3 mm) mittels emer Queoksilberpumpe evakuiert 
1st in dem Vakuumreservoir von vorhergehendeu Bestimmungen noob 
gutes Vakuum voihanden, so uird die Plasobe duroh den Habn o 
erst dann mit dem Apparat veibunden, bis auch m ihm die gleiobo 
Diuokveiminderung eireioht ist 

Das nacb Belieben weiter evakmerte System wird nun duich 
Spemmg von a (lesp auoh von d) vom AuBenraume abgeschlossen 
Jetzt wild duroh Drehung des Hahnes das Manometer, dessen 
Flussigkeit bis jetzt naturhoh im Gleichgeuichte gestanden lat, ein- 
gesohaltet Duroh mmutenlange Beobachtung des Niveaus, das 
unbewegt bleiben muB, kann wieder genau Temperaturkonstanz 
und voUkommene Diohtigkeit konstatieit weiden 1st dem so, so 
wird die Substanz in den Heizraum fallen gelassen Das Veidampfen 
deiselben beniikt sofort erne Verscbiebung des Mussigkeitsstandes im 
Manometei, die beobachtet wurd Sobald Konstanz cingetieten ist 
(1 — IMmuten) best man ah und hat die zur Berechnung notwendige 
GioBe p Hieimit ist die Bestimmung beendet Das Manometei 
wird ausgescbaltet und wahrend des Erkaltens duioli die RiUe von o 
langsam Luft m den Appaiat emgelassen 

Zum Einbiingen der Substanz in den Verdampf ungs- 
laum bedient man sich fur Korper, die bei dem zu verwendenden 
Diucke ubei 100“ sieden, kuizei, offener GefaBchen Eui mediiger 
siedende Verbmdungen werden Glasflasohohen mit emgeriebenem Glas- 
stopsel verwendet Die Schwierigkeit, dieselben mnerhalb des Warte- 
raiimes noch geschlossen zu halten, wain end sie m den Verdampf ungs- 
laum oSen gelangen sollen, wild dadurcb uberwunden, daB der Glas- 
stopsel mit emem lunden Ivopfe versehen wird, weloher urn erne 
Spm dicker ist als der Leib des Elaschohens Durch voisiohtiges 
Zuiuckziehen des Glasstabes der Eallvornchtung gehngt es nun leioht, 
den Kopf zuruckzuhalten, wahrend das Elaschchen gooff net m den 
Veidampfungsraum hinabfallt, worauf man dann den Stopsel nacb- 
folgen lassen kaim 

Beieohnung des Molekulargewichtes 
Dieselbe erfolgt nach der Gleichung 

M = k \ 

P 
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wobei q daa Gewiclit dei eingebrachten Substanz, 

p die duich das Veigasen deraelben erfolgte Druckerbobung uiid 
k die „Konstaiite“ des Apparates fur die Versuchstempeiatur 
bedeutet 

Dieselbe leprasentieit die Druckveiknderung, die das Milbgramm- 
Molekulargewiobt emer bebebigen Substanz, bei besfcimmtei Temperatur, 
vergast beivoibnngfc 

Die Konstanten 

Die Konstante (als Druck) ist bei demselben Apparate, dei dahei 
stets das gleiobe Volumen bat, nur eine Funlttion des Siedepunktes 
der Heizflussigkeit, dei Apparat bat also erne „Wa8serkoiistante“, 
„AmylbenzoatkQnatante“ usw 

Die emmal ermittelten Konstanten baben dahei fur alle gleicli 
dimensiomerten Apparate Geltung, wobei bemerkt sei, daS Differenzen 
von 3 com im Volumen, Febler, die einem geubten Glasblaser nicbt 
unterlaufen, die Resultate der Molekulargev icbtsbestimmungen eist 
um ein Prozent alterieien warden ’■) 

Es genugt daher die von Bleier und Kobn ermittelten Kon 
stanten anzufuluen, imd betieffs ihiei Bestimmungsmetboden auf dio 
Liteiatur'^) 7u verweisen 

Tabelle dei Konstanten fur einen Appaiat von 393 com 
Inbalt 


Benzol 

Siedepunkt 

80® 

Konstante 

826 

Wasser 

100® 

870 

Toluol 

110® 

905 

Xylol 

140® 

973 

Cymol 

175® 

1050 

Ambn 

183® 

1060 

Atbylbenzoat 

212® 

1133 

Napbthabn 

218® 

1144 

Thymol 

230® 

1177 

Amylbenzoat 

262® 

1232 

Dipbenylamm 

310® 

1316 

Queoksilbei 

360® 

1447 

Schwefel 

448® 

1634 


Will man eine Molekulaigewicbtsbestimmung bei einei 
andeien Temperatur ausfuhren, so findet man die entsprecbende 
Konstante fui die Temperatur T\ aus dei zui nachstbegenden 
Temperatur Tj geboiigen Konstante Cj naob der Gleicbung 


Dei Glasblaser P Haaok, Wien IX, Mariannengasae, liefert den Apparat 
nnter Garaiitie des Volumens 
2) M 20, 818 (1899) 
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Ist der Apparat urn geringe Volumsdifferenzen von 393 oom 
Inhalt veischieden, so karni man zu den ersten Molekulargewichts- 
bestimmungen die obigen Konstanten benutzen und dieselben danii 
anf Grand der eigenen Bestimmnngen koragieren, da ja jede Mole- 
knlargewichtsbestimmung gleichzeitig erne empmsohe Besfcimmuiig dei 
Konstante vorstellt 

Man babe z B untei Benutzung emei der obigen Konstanten c 
fur ein6 Substanz, deren Molekulargewicht nach der Analyse nui ein 
Multiplum von 60 sein kann, denWeit 117 gefunden Banach kann 
das Moleknlaagewicht der Substanz nur 120 sein Mit Benutzung dieses 
theoretischen Molekulargewichtes bereobnet man aus den Zahlen der 
Bestimmung anf Grund der Proportion 

q p==m 0 

die Konstante nnd erhalt so den korrigieiten Wert fur dieselbe 
Aus diesei komgierten Konstante fui die eiue Temperatur konnon 
dann die Konstanten fur die anderen Temperaturen ent- 

iveder mittels der Temperatnien 

Oj^ 02 ^== Tj Tg usw 

Oder mittels der Bleier-Kohnsohen Konstanten nach den Propor- 
tionen 

c^ — Cg^ C2 = c/ Cj usw 

abgeleitet weiden 

Weiteie Apparate siehe auohLumsden, Soc 83, 342 (1903) — 
Haupt, Z phys 48, 713 (1904) 

2 Moleknlargewichtsbestiininung aus dei' Gefrierpunkts- 
ermediigung. 

Nach Raoult zeigen aquimolekulare Losungen des gleichen Lo- 
sungsnuttels gleiche Gefneipunktsdepression 

Die Gefrierpunktseiniediigung, welche 100 g Losungsmittel duroh 
Einlragen ernes Giamm-Molokulaigewiohtes emer hehebigen Substanz 
erfabren, wird als Molekulai depress] on oder ala Gefiierkonstante be- 
zeicbnet 

Uber die Boiecbnung des Molekulargewichtes vei mittels dei durcb 
die kryoskopiscbe Methode erhaltenen Daten siebe weitei unten 

Von don zahbeichen zu den kryoskopiscben Bestimmungen vor- 
gescblagenen Verfahien aeien als die meist geubten diejemgen von 
Beokmann, Baumann und Fromm, sowie Eijkman ausfuhr- 
bcber besprocben 
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A. Verfahren von Beckmann i) 

Diese, die genaueate, meist verbreitete und allgemem angewandte 
Methods sei vor allem dargelegfc 

Der von Beckmann angegebene Apparat vvird dnroh Ihg 165 
veranschauhcht In dem oberen etwas erweiterten Ende des Gefner- 
rohres A ist vermittels ernes -weiohen Gumnustopsels 

1 das Zentigrad-Theimometer D, 

2 der vertikale Ted des Troekemohies P 

befestigt 

Der durch letzteres hin- 
durch ziemhch anschheBend 
gefuhrte Ruhrer E laBt sich 
ohne meikliche Reibung auf 
und nieder bewegen und be 
steht aus einem dioken Piatm 
diahte, oder, der geringeien 
Kostspiehgkeit halber, aus 
emem Glaastabe, an dessen 
unteiem Ende vermittels des 
bekannten roten Emsclimelz- 
glases ein starker Platinrmg 
befestigt ist Als Handhabe 
streift man uber das obere 
Ende em Kmestuck von 
Gummisoldaueli 

Um bei einei langeien 
Unteibrecliung des Versuches 
den Apparat verscblieBen zu 
konnen, braucht man nut den 
Gummisohlauch uber das obei e 
Ende des Rohr es P zusohieben 
Das Emwagen oder Em- 
pipettieren des Losungsmittels 
in das Gefrierrohr kann so- 
wohl voi wie nach dem An- 
bnngen der obigen Vorrich- 
tungen gesclielien, im letzteien 
Pall dm ch den Tubus, welohei ITig 166 


1) Z phys 2, 838 (1888), 7, 323 (1891), 16, 660(1894), 21. 239 (1896), 22, 
617 (1897), 44, 173 (1903) — Biltz, Piax.is der Molekelgewiolithbeatimmung, 
Berlin 1898 — Fuchs, Anleitung zur Molekulaigewichfcsbcstimmung nach der 
Beckmannsohen Mcthode, Leipzig 1896, Engelmaim — F W Kuster, 
Z phya 8, 677 (1891) — Holloman, Organ Chomie, 6 Aufl 1907, S 19 — 
Beckmann, Arch 245, 213 (1907) 

2) tJber das Beckmamithcrmometer siehe Z pbys Bl, 329 (1906) und 
Ostwaid-Luther, Phys Chem Messungen 2 Aufl, 1902, S 290 
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]e nacli dem Losiingsmittel mit ICork, Kautpeliuk odei Glas zu ver- 
schliefien i&t Falls der Euhier sich. schwei bewegt mid mit dem 
Thermometei luclit paiaUel lauft, wird dag Vertikaliohr von F mit 
einer Schnur odei einem Gumnnband an das Tlieimometer lieran- 
gezogen oder dnrcli Zwischenschieben. ernes Korkstuckchens m die ricb- 
tige Lage gebracbt 

An den MetaUdeckel des Knhlgefafies sind vier schwaobe Federn 
zum Niederbalten des Luftmantels B naob Entferming deg Gefiier- 
gefafies und vier MetaUringe festgenieiet, urn dessen Abnehmen und 
Wiederaufgetzen zu erleiobtern Mit groBter Bequemliclikeit lassen 
siob. so die Hauptteile des Apparates aus der Kuhlflussigkeit ent- 
fernen und auf ]eden DreduB oder Stativiing stellen Durob den 
groBeren seitbohen Ausschmtt im Deckel kann man Eis und Wasser 
nacbfuUen, die klemeie seitbche OfEnung dient besonders zum Ein- 
setzen ernes Thermometers oder des weiter unten erwabnten Impi- 
stiffces An dem mittleien, den Luftmantel aufnebmenden Aus- 
sobrutte smd die Kanten abgerundet, um em Abspringen des Glas- 
randes zu vermeiden, denselbeii Schutz gewabrt dem Luftmantel 
das tJberstreifen ernes Gummirmges Em Hebei H ist zum Ablussen 
der Kuhlflussigkeit bestimmt, der Untersatz G zui Aufnahme des 
tlberflusses derselben Bei Anwendung niederer Temperaturen wixd 
das KuhlgefaB 0 z-weckmaBig mit emem sohleclitcn Warmcleiter, 
z B Filz, umgeben 

Fui wasseiige Flussigkeiten genugt als GefriergefaB vielfacb 
em gewohnhches, racht tubuhertes, staikwandigea Probieirohr 

Vor dem Emtragen von Substanz in das Gefrierrolii duiob den 
seitliohen Stutzen dieht man veimittels des oberen Stopsels den Ruhrer 
BO weit seitwaits, daB der Zugang zum Rohre fiei wnd 

Um aus dem Stutzen etwa anliaftende Substanz in Losung zu 
bringen, fiillt man denselben durch Neigen des Gefrierrohies mit 
Losungsmittel Substanzteilchen, welche sioh am Ruhrei und 
Thermometer angesetzt haben soUtenj werden beim Wiederaufriobten 
des Robies duicb dio aus dem Stutzen tretende Flussiglteit fort- 
gesohwemmt Unbequem einzufulirende Pulver preBt man 
zu Pastillen Diese kommen auch zur Verwendung, wenn 
"1 die Versucbe mit sebi werug Losungsmittel auezufuhren 
‘ smd Bei Benutzung ernes Theimometers mit kurzem Gef aBe 
/ genugen alsdarai zur Eimittlung von Molekulargewiohten 
etwa 6 com Losungsmittel und emige Zentigramme Substanz 
Das Einimpfen von Krystallen zum Bmleiten des 
Erstarrens laBt sich, wie spater mitgetedt, in den meisten 
Fallen umgeben, es vrad nur notwendig, wenn die Losung 
so viel Substanz entbalt, daB bei der Unterkublung erne 
Abscheidung derselben stattfinden wuide Das Eimmpfen 
ist mdessen so bequem ausfuhrbar, daB man es m alien 
W Fallen anwenden wird, wo siob eine unbequeme Verzoge- 
Fig 166 rung der KrystaUisation bemerkbar maoht 
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Etwas abweichend von dem Vorschlage Klobukows, welchei 
das Gefrieren vermittels einer dunnwandigen Oapillare einleitet, 
worm ein Tiopfen dea betreffenden Losungsmittels gefroren ist, 
verfabrt Beckmann in doi folgenden Weise In das Kobr A 
(Eig 156) bringt man erne kleme Menge Losongsmifctel, saugt die- 
selbe in das zu Boden gesenkte Robr B fast voUig auf, erbalt die 
Elussigkeit duroh SohbeBen des Quetschbalmes C sebwebend nnd 
laBt nun fieiwibig oder nach 
dem Bmsetzen von A in die 
Kuhlflussigkeit erstarren Wird 
die Rohie B, naohdem aie et- 
was emporgezogen und rait 
dem Stopsel aus ihrem Luft 
mantel entfernt ist, von unten 
naoh oben so weit erwarmt, 
daG del angefrorene Substanz- 
zybnder sioh loslost, so kann 
man denselbeU) wahrend der 
Quetsolibalm vorubeigebend 
geoffnet wird, leicht etwas aus 
der Rohie heraussohieben Zui 
Auf beivahi ung wnd das Ganze 
in den Luftmantel A zuruck- 
gebraoht, wolohei bestandig in 
das Kuhlwassei zu steUen ist, 
wenn der Sohmelziiunkt des 
,,Impfstiftes“ unteilialb dei 
Lufttemperatui liegt 

Beim Versuohe fuhrt man, 
sobald der Erstairungspunkt 
erreioht ist, den Impfstift duich 
den Tubus des Gefiieirolires 
ein und beiuhrt damit den 
Ruhrer am unteren Ende, wab- 
xend dieser imt der bnken 
Hand in die Kobe gezogen wnd Fig 157 Fig 168 

Da der Impfstift kompakt 

ist und unter den Gefiierpunkt abgekuhlt bleibt, laBt ei aicb auch 
bei niediig scbmelzenden Substanzen, wie Wasseieis, bequem band- 
baben 

Von giofler Wichtigkeit ist, namentboh bei dei Benutzung von 
Eisessig und Phenol als Losungsmittel, die Abbaltung von Luft- 
feuchtigkeit 

Auweis*^) hat desbalb erne Veibmdung von Kork und Ruhrer 
durch erne Kautscbukmembran in Voisohlag gebracht, nach Beok- 

1) B 21, 636, 701 (1888) 

22* 
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mann^) ist indessen Gummi fur Wasseidampf nicht undurch- 
Iksaig 

Die von Beckmann a a 0 besohucbene Schutzvomobtung F 
(Fig 166) wird deiait benutzt, da6 man. m das Kugekohr so viel 
konzentrierte Scbwefelsaure brmgt, daO diese daa Veibindungsstuck 
der Kugeln fullt, und emen so lebhaften Strom trockener Liift hin- 
durchschickt, daB die Blasen eben nicbt mehr zu zahlen smd 

In emer spateren Publikation®) empfiehlt Beckmann 
em aehr bequemes, unter QueclcsilbeiveischluB luftdiflit 
gebendes Buhrweik (Fig 157, 16S) 

Den Beckmannsohen Ruhrer kann man aicli leicht 
selbst auB drei Glasrohren von veischiedenei Weite dai- 
stellen Zum Veisohlusse dienen Korke, die rait Kollodium 
uberzogen und \vieder volbg getrooknet sind An dei 
Stelle, wo der Platunuhrei den 
oberen Kork passiert, laBt man 
eventuelletwas Siegellack aufflieBen 
Zui Veibmdung des Buhrers R mit 
der Zugsohnur S kann jede bebebige 
Klemnisohiaube Veiwendung finden, 
welclie sohwei genug ist, um em 
Niedeifallen des Platmruhreis zu 
bewirken Zum Einfullen bzw Ent- 
fernen des Quecksilbers dieut zweok- 
maBig die in 3?ig 160 abgebildete 
Pipette, welche man leioht aus emer 
sog Liebigschen Ente durcli Aus- 
zieben dea Robicliens bei a erhalt 
Auf daa Bohr b wird die AusfluBapitze o befestigt Zum Uber- 
fullen m das GefaB Q laBt man das Quecksilbei aus o ausfliefien 
Soil das Queoksdber aus Q entfemt werden, so taucht man die 
Capillare a binein und saugt verimttels ernes in der Figur punktiert 
gezeichneten Gummisolilauches bei c Die Pipette dient aucli ziir 
standigen Aufbewalirung dei benotigteu Queoksilbermenge 

Peuclitigkeit odei flucbtige Substanzen, welohe vielleioht von 
fmlieren Versuohen ber dem Quecksilbei anbaften und leiclit zu Eelilern 
fuhien, konnen in dei Pipette durch Ubeileiten trookenei Liitt und 
eventuelles Erwarmen leicht entfemt werden 

Beim Arbeiten hat man daianf zu achten, daB die Stopsel be- 
sondeis in den Bolirungen gut selibeBeii und daB durch nchtiges 
Emstellen von E (Eig 167) ein Hoiausziehen des Ruhrers aus dem 
Quecksilber ausgeschlossen ist 



Fig ICO 


1) Z phys 2, G42 (1888) — Itn allgemeinen genugfc aber die Anordtiung 
=) Z phys 22, 617 (1897) 
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Einen ahnlichen Ruhrei (Fig 169) hat gleiohzeitig Kaiser^) be- 
fichneben 

Auf dem Boden der Rohie a ist die Rohre b emgeaohinolzen , 
duroh letzteie wird der Platinruhrei p gefuhit, weloher in dei Rohre c 
luftdioht emge,?ohmolzen ist Dei duroh die Rohieii a und b ge- 
bddete Zwisohenranm wird etwas ubei die Halite mit Quecksilber an- 
gefullt, woduroh die Rohre c, die uber der Rohre b gleitet, luftdioht 
verschlossen wud Die Lange des Rohiensatzes betragt ca 10 om, 
del Durchmeaser der auBersten Rohre oa 1 om Mit Hdfe einei 
Kautscliukhiilse kaim man leicht Rohie a und o versohheBen, &o daB 
man das Ruhrwerk auf den Aibeitstisoh legen kann, ohne Gefahr zu 
laufen, daB Quecksilber verschuttet wird 

Veiwendet man luftempfindhohc Losungsmittel, so sobiokt 
man einen mdifferenten Gasstrom (Kohlendioxyd) duioh den Apparat 


Elektromagnetisches Ruhiwerk von Beokmann ®) 

Den sicheisten AbschluB von Luftfeuohtigkeit erzielt man, wenn 
L den Ruhier bei gesohlossenem Gefrieipunktsappaiate vermitteh 
ernes Elektromagneten in Bewegung erhalt Der hier- 
zu von Beckmann angewandte Apparat besteht 
(Fig 161) aus 

A dem eigenthchen Gefrierpunktsapparate (links), 
B der Stromquelle, welohe, in der Figm erne 
Guloheische Theimosaule, znm Teile abgebildet 
ist (rechts), 

C dem Stromunterbiecher, fui welohen ein Me- 
tronom hergeiichtet weiden kann (Mitte) 




^) Z phys 32, 618 (1897) 

0 iCuBter, Z phys 8, 679 (1891) — Helff, Z phya 12, 317 (1893) 
3) Z phys 21, 240 (1896), 44, 161 (1904) 
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A Gefrierapparat Das m Fig 162 ^ocll besondera abgcbildete 
Gefxieriohi ist so kmz au wablen, da6 die ganae Skala des Theinio- 
meters sioh ubex dem Verschlufistopsel befindon kann 

Fui Molekulargewicbtsbestimmimgeii in gefiierendem Chloiofoim 
baben Stobbe imd Muller^) dieses Gefrieriohr mit einem Mantel 
verseben, in dessen Hoblrauin die Luft auf 400 mm Diuck gebracht 
ist (Fig 163). 

Der Rubrer besteht entweder aus einem oberen sobmiedeeiseinen 
Rmge, welobei ganz mit dunnem Platinblecb bekleidet ist und an 
nuttels Gold angeloteten Platmdrabten die als eigentlicbei Rubier 
dienenden beiden unteren geweUten Platin- 
bleohrmge tragt, oder nooh zweckmaBigei nacb 
F Monfang^) aus einem gewellten Nickelzybndei 
Der gesamte Rubrer wiegt 14 — 15 g 

Der bufeisenformige Elektromagnet tragt 
an{ einem Eisenkeine von 8 mm Dicke zunachst 
erne Lage Papier zur Vermeidung von Klurz- 
sohluB, Bodann sind vier Lagen von mit Seide 
umsponnenem 0 8 mm diokem Kupferdrabt daiauf 
gewickelt AuBen folgt nocb erne schutzende 
UmbuHung von Guttaperchapapiei Duicb eine 
Messingstellscbraube konnen die eiseinen Polsohube 
an Gefiieiiobien von bebebigei Woite befestigt 
iveiden Geaamtgewicbt 160 — 170 g 

B Stromquelle Um den Ruhiei etwa 
1 6 cm zu beben, sind bei ca 1 7 Volt etwa ebenso 
viele Amperes erfoideilioh Fur diesen Strom 
wuide beieits em Chromsaureelement genugen, 
docb ist em kleinei Akkumulator odei erne 
Fig 163 Gulcberscbe Tliermosaule wegen groBerer Kon- 
stanz empfeblens welter 

0 Stromunteibiecbei Die Stromunteibieohung wild duiob 
erne m Quecksdbernapfcben eintaucbende Wippe erzielt, welobe an 
die verlangeite Acbse des Pendels ernes Malzelsohen Musikmetro- 
noms angebracbt wud Man kaim aucb nacb Ostwald und Luther®) 
eine gewohnliobe Wandulir verwenden, deien Peipendikel unten emeu 
Platindrabt tragt, welcher abw'eobselnd zwei seitbcb angebrachte 
Platmkontakte beruhit und dadurob periodisch don Strom des Aldcu- 
mulators im Elektromagneten scbbeBt Das Metronom bietet den 
Vorteil, die Zalil dei Stromunterbiechungen regubeibar zu macben ’■) 
Die Genamgkeit del Bestimmungen®) imBeokmannsoben Apparat 
betragt etw'a + 0“/g 


Aim 862, 147 (1907) 

Preis-Arbeit der Juliua-Maximihans Universitafc Wurzburg 1901, S 11 
®) Pliyaiko-chomische Meaauugen, 2 Aufl , 1002, S 296 
*) Der Apparat rvird von FOR Gotze in Leipzig geliefert 
^) Nook gonauere Bestimmungen konnen nnter Beach tung besonderer Kau- 
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B. Apparat von Baumann und Fromm i) 

Fur Bestimmungen, bei denen keme allzu groBe Genauigkeit er- 
fordeit wird, namentlicli auck fur das mcht liygroskopische Naph- 
thalin als Losungsmittel, eihalt man nanli demVerfahren von Bau- 
mann undFiomm auf auBeioidenthch bequeme Weise veivvendbare 
Resulfcate Die Anoidnung des Apparates geht aus dei Zeiohnung 
(Fig 164) hervor 

a ist ein starkwandiges zybndnsches GefaB von 3 cm Dmch- 
messer und 10 cm Lange, welches sich bei b zu emem oflenen Fort- 
satze von 5 cm Lange eiweitert Als VerschluB dient 
em becheiformigei Einsatz o, weloher in die Erweite- 
rung so hmeinpaBt, daB er darin festsitzt, m dem- 
selben befinden siob zwei runde Oflnungen fur Thermo- 
meter und Ruhrer, letztere emd durch Koikacheiben 
d und e in den Ottnungen fiei aufgehangt 

Bei den Bestimmungen wnd dieser Apparat bis 
an die unterhalb b bezeiclineten Limen in ein mit 
Wassoi nahezu gefuUtes Beoherglas gebracht, welches 
durch eine Gasfiamme geheizt wnd Um naoh ei- 
folgtem Sohmelzen mcht langeie Zeit warten zu 
mussen, kuhlt man das Wasserbad durch Zugeben von 
kaltem Wassei auf 78" ab, wobei jede Erschutteiung 
sorgfaltig zu vermeiden lat Der Boden des Glas- 
einsatzes wird z\veokmaBig nut Watte bedeckt 

Das benutzte Theimometer ist von 69 — 82® in 
Grade geteilt, so daB man mit ziemhohcr Sichei- 
heit nooh Grade ablesen kann Der Teilstiicb 
78® belindet sich oa 15 cm ubei dem unteien Ende 

Man verwendet durch Umkrystalhsieren aus Fig 164 
\lkohol gereimgtes Naphthahn, welches zui Veitrei- 
hung dot letzten Spuren AUcohol eine Zeitlang auf dem Wasserhade 
geschmolzen erhalten wird Es schmilzt bei ungefahr 79 6“ 

Zu jedem Versuche dienen 30 g Naphthahn Die molekulaie 
Depression desselben wurde nut diesem Apparate zu 69 6 bestimmt 
Seithei®) veiwendet Fiomm einen enger dimensiomerten Zy- 
hnder (dm = 2 cm) und dementsprechend germgeie Mengen (10 g) 
Naphthahn 

Dei El Starr ungspunkt des Naphthahns wnd b^tiramt, mdem 
man, wenn das in dasselhe eintauchende Thermometer auf 78 6 bis 



telea ausgefuhit werden Siehe Neinst und Abegg, Z phys 15, 681 (1894) — 
Loomis, Wied 51, 600 (1894) — Wildermann, Z phys 19, 63 (1896) — 
Abegg, Z phys 20, 207 (1896) — Baoult, Z phys 27, 617 (1898) — 
Raoult, Kryoskopie, Coll Seieutia, Pans 1901 

1) B 24, 1432 (1891) 

2) Miller u Kihani, Lehrb , 4 Aufl , S 687 
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78 7“ gesunken ist, rasoh und energisch den Ruliiei bewegt, bis d(i 
Quecksilberfaden zu steigen aufhorfc Man mmmt ans mebieien Be- 
stunmungen das Mitfcol und wahlt die Meuge dei nunmehr emzutragen- 
den Substanz so giofi, daB die Depiession, ivenn moghcli, niclii als 
0 2 Grade betragt 

Ein abnbehei Apparat dient zu Bestimmungen n t 1 g 

(rromm^) 

Em starkwandiger, zybndrischer Glasbeclier, 11 om lang und 
3 0 cm bieit, wird mit emem doppelt durchbolirfcen Stopfen versehui , 
die eine Bobrung ist fur das Theimomeler (von 8 — 20“ in ge- 
tedt), die andere fur den Bubiei besfcimmt Man eiinittelt zunaclist 
den Gefnerpunlct einer nioht gewogenen Meiige Eisessig. indem man 
durob Emtauchen des Becbeis in Eiswasser unterkublt, dann aufleii 
abtrocknet und durcb heftiges Ruhren die Erstaiiung bervoiruft 
Die Masimalbobe des Tbermometeistandes vvud als Gefrierpunkt notieit 
Hierauf wird der Appaiat gereimgt und getiooknet Nun wagl man 
die zu unteisucbende Substanz in emem MeBkolben zu 50 com ab, 
gibt von dem gleicben Eisessig hinzu, bis naob dem Umsobwenken 
bei aufgesetztem Stopfen Hare Losung emgetieten ist, fullt bis zui 
Marke auf, wagt ivieder, sorgt fur gleichmaBige Miscbung und gieBt 
die Losung obne nachzuspulen in den Glasbecber, urn den Gefiiei- 
punkt neiierdings zu eimitteln 

0. Depressimetei von BDliinaii.^) 

Neben Eisessig, Naphtlialin und Benzol ist namentbch das 
Phenol fur kryoskopische Bestimmungen sebr zu empfeblen, erstens veil 
es eine groBe Losungsfahigkeit fur die meisten Koipei besitzt, zweitens 
emen etwas uber Zimmeitemperatur gelegenen Sohmelz- 
punkt bat, so daB die Kuhliing ausschbeBlich durcb Luft 
bewiikt weiden kann, und endbcli diittens sich durcb 
eine hobe Molekulaidepression (beiechnet — 76) aus- 
zeichnet, so daB bei einer leicbt zu eizelenden De- 
pression von 2 — 3 Grad Diffeienzen von Giacl 
das Resultat wemg beemflussen Da der Eijkmansclie 
Apparat, welcher speziell fur Bestimmungen mit Phenol 
konstrmert ist, aucb die Abhaltung von Feucbtigkeit 
gewaliileistet, ist er sehi wohl geeignet, in vieleii Ealleii 
gute Dienste zu leisten 

Deiselbe bestebt (Eigur 165) aus emem klemen 
Kolbcben A von ca 10 com Inbalt, worm eiii klemes 
Tbermometei, ubei 6 Grade m Grade geteilt (ent- 
spreobend ca 40 — 34“ G), emgescldiffen ist Das „De 
piessimeter" kann auf eine Spirale gesetzt und durcb 



Fig 1G6 


1) ft a 0 584 

“) Z phys 2, 964 (1888). 8. 113, 206 (1889), 4, 497 (1889) 
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den paasend ausgehohlten Kork K m einem Standzylinder fixieit 
weiden 

Naohdem vorhei mit dem Apparafce dei Gefnerpunkt des Phenols 
fe-stgestellt worden ist, werden m das Kolbchen ca 0 002 Gramm - 
molekul (bis auf MiUigiamm genau gewogen) dei Substanz hinein- 
gebracht, feiner etwa bis znr Hobe d (entsprechend 6 — 8 g) Phenol 
emgegoasen, das Theimoineter emgesetzt und die Gesamtmenge des 
Phenols -|- Substanz durch Wagung bestimmt Naohdem die Substanz 
sich gelost bat, wird der Inhalt zur partieUen KiystaUisation gebracht 
und sodann durch Brwarmen \nedei so \mt aufgetaut, brs nur noch 
■VI emge KrystaUnadeln in der Plnssigkeit schweben, wobei man Soige 
tiagt, daB die Tempeiatur mcht eilieblich ubei den Gefrierpunlrt des 
Gemischea steigt Man setzt nun das Depressimetei in den Stand- 
zylinder und laBt unter sanftem Schutteln erstarren Die Temperatui 
geht zunachst einige Zebntel untei den nahien Gefnerpunkt herab, 
um sodann unter teil-weisem Ausfneren des Losungsmittels schnell zu 
steigen Das genugend lang konstant bleibende Maximum wird untei 
Penutzung einei Lupe bestimmt, -vrobei die Hundeitstelgiade gesohatzt 
u 61 den Man nimmt das Mittel mehierei Beatimmungen 

Sebr gute Resullatc werden ui diesem Apparate auch nut 
Stearinsaure odei Palmitinsauie erhalten 


D Berechnung dei Besultate bei den Gefiieipnnkts- 
b estunmungen 


Das Molekulargeuicht M emei gelosten Substanz findet man nach 
del Gleiohung 

Tr 100 S 


K die molekulaie Depression (Gefrieipunktskonstante), 

8 die gewogene Menge dei Substanz, 

J die Depression m Graden und 
L das Gewiobt des Losungsmittels bedeutet 
Die Gefrierpunktskonstante laflt sioh nach van ’t Hoff^) aus 
der absoluten Gefiierpunktstemperatur des Losungsmittels T und 
semer Schmelzuarme w nach dei Gleiohung 
0 0198T‘‘ 


beieohnen Expeiimentell mid sie gefunden, mdem man Koipei 
mit bekanntem Molekulargemchte zm Gefneipunktsbestimmung vei- 
■vvendet Es ist dann 

^ J L M 
lOOS 


1) Z phys 1, 496 (1887) 
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Im folgenden smd die Konstanten fur die liauptsachlich in Frage 
kommenden Losungsmittel zusammengestellt 



Schmelz 

punkt 

K 

Anmerknng 

Athylenbromid 

8“ 1 

118 0 1 

Im Dunkeln aufzubowahren 

Ameisensaure 

86“ 

27 7 1 Unterkuhlung um 0 6“ eiforderhch, 

' hygroskopiach, dahei Quecksilber- 
■verschluB notuendig ’^) 


— O" i 

68 7 ' 


Benzoeadure 

122 « 

78 6 


Benzol 

5 4« 

80 0 


Bromoform 

8» 

144 0 


Diphenjl 

70“ 

79 4 


Easigsaure 

17“ 

39 0 

Hygioskopisoh, um 0 5 “ uaterkuhlen 

Naphthahn 

80“ 

70 0 


Nitrobenzol 

53“ 

70 0 


Bhenaiithien 

99“ 

120 0 


Phonol 

40“ 

72 0 

Hygroskopiach 

Stearimaurs 

63“ 

42 6 

TJm 0 5“ unterkuhlen 

p Toluidin 

42 6“ 

61 0 


Veratiol 

22 6“ 

63 8 


Waster 

0“ 

18 6 

Um 0 6“ unteikulilon 


Gefnerpunktsbestimmung m Chloioform Stobbe undMullei, 
Ann 363, 147 (1907) — In Scliwefelsauie Hantzsch, Z phys 61, 
267 (1908), 62, 178, 626 (1903) 

Besonders hohe Konstanten besitzen Cyelohexan®) k == 203, 
s TnbroinphenoP) k = 204 und Zimibromid‘) k — 280 0 

E. Wahl des Ldsmigsmittels. 

Die biauchbarsten Losungsmittel sind im allgemeinen 
Benzol, Eisessig, Phenol und Naphthahn 

Losungsmittel, welche mit dei zu untersuchenden Substanz feste 
Losungen geben ivuiden, dmfen niolit angewendet weiden 
Dieser Fall tntt ein 

1 bei Losungsmitteln, die mit der Substanz isomorpb smd, 

2 bei Losungsmitteln, die mit der Substanz chemisch nalie ver- 
uandt smd, 

soAieit cyclisclie Veibmdungen m Betiacht kommen 

Elektiolyte durfen nicbt m stark dissozuerenden Medien unter- 
sucht werden 

Assoziation ®) Die saueistofffreien Losungsmittel, z B Benzol, 


1) Dimroth, Ann 836, 35 (1904) 

Mascarelli, Atti Lmcei (6), 16, I, 924 (1907) 

5) Bruiii und Padoa, Ga/z 88, I, 78 (1903) 

*) Garelli, Ace Line (6), 7, II, 27 (1898) 

5) Auweis, Z phys 18, 696 (1896), 21, 337 (1890), 23, 449 (1897), SO, 
300 (1899), 32, 39 (1000) — Smith, Diss, Heidelberg 1898 — Auwera und 
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Biomoform, Naphthalm und Phenanthren, -woiken auf hydioxylhaltige 
und solclie Subatanzen, die duicb Desmotiopie leiobt m bydroxyl- 
haltige ubergeben kormen (Sauren, Oxime, Alkohole, Phenole, Saure- 
ainide usi\ ), asaozuerend, ui konzentneiteren Loaungen wird ein 
hoberes bis doppeltes Molekulargewicbt gefunden Die Assoziafcion 
steigt mit ziinehmender Konzentiation 

Nicbt assoziieiend wirken die Losungsmittel vom Wasser- 
typua Ameisensaure, Essigaaure, Pbenol, Steannaaure (und Anibn) 
Homologe Stoff e konnen veischieden stark depolymerisierend wirken 
So lat Indigo nach Beckmann und GabeP) in Anihn mono-, 
in Paratoluidm dimolekular, und Metaoetaldehyd ist naoh Hantzsch 
und Oeobslin®) in TbymoUosung starker asaoznert ah in Pbenol 
Aucb fur die assoznerenden Losungsmittel befert die Bestimmung 
in sebr verdunnten Loaungen nabezu odei vollkommen genau die 
Werte fur das emfache Molekulaigewicht, das auf jeden Pall dmcb 
Extrapolation gefunden weiden kann, wenn man die Werte fur vei- 
sobiedene Konzentiationen bestimmt und in emei Kuive vereimgt 
Wasserfieie Blausaure (Smp = — 15“, K =21,7) wird von 
Piloty, B 36, 3116 (1902) fur die Unteisucbung von Nitroaovei- 
bindungen empfohlen ®) 

3. MolekulargewichtsbestnmmiJig aus dei Siedepunktserhbhiuig. 

A. Direkte Siedemetliode. 

Vorfabren von Beekmann *) 
a) Altezer Apparat 

Einiicbtung und Besckickung des Appaiates (Pig 166) 
Ak SiedegeiaB dient das separat abgebildete Kolboben A, welches 
am Boden zur Siedeerleichteiung mit emem dicken eingesobmolzenen 
Platindrabt s voiseben und dreifaeh tububert ist Man gibt m das- 


Smith, Z phys 30, 327 (1899) — Mann, Diss , Heidelberg 1901 — Qieiig, 
Dias , Greifawald 1901 — Siehe auoh nooh ubor das Verhalten der einzelneu 
Substanzgruppen im Register 

1) B 89, 2611 (1900) 

2) B 40, 4342 (1907) 

*) Unter den seltener benutzten Losungsmitteln wfcren. nocb /vi neniien 
p Dibroinbeiuol Smp =87®, K =124 — m-Dinitrobenzol Smp =91®, K = 
106® — 2 4 6 Trinitrotoluol Smp =81®, K =116® — p-Tolnylsnniometbyl- 
ester Smp = 33®, K ==62 — p Diehlorbenzol Smp =63®, K — 77 — Benzil 
Smp = 94®, K = 106 — 2 4-Dimtiotolnol Smp = 70®, K = 89 — p Nitro- 
toluol Smp =62®, K =78 — p Chlormtrobenzol Smp =83®, IC =109 — 
p-Chlorbrombenzol Smp =67®, K =92 — Oxalsauredimetliylester Smp =54®. 
K =62 — Resorcin Smp = 110®, K = 68 — Palinitmsaure Smp = 60®, 
K =44 — Gefrierpunktsbestimmung nacb S W Young und Sloan, Am 
Soo 26, 913 (1904) — Gilson, Oh Ztg 27, 926 (1903) 

*) Z phys 4, 643 (1889), 6. 437 (1890), 8, 223 (1891), 16, 661 (1894), 21, 
245 (1896), 40, 130 (1902), 68, 129 (1906) — Ost Oh Ztg 1907, 270 (Vortrag 
au£ der 87 Vers Ges deutseh Naturt u Arzte, Dresden) 
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selbe bis etwa zur halbeu Kobe das Mlmiitel, z B Guiiiaton,^) be- 
festigt das Theimometer mittels Koik odei Glas&chhft in dem ueiteien 
Bohienansatze, so daB es die Granafcen iasb beiuliit, ini niittleien 
Tubus b das BuokfluBrobr B m der Weise, daB das Dampfloch d 
als der Weg fur die Dampfe zumKuliler tiei bleibt und das uiiteie 
fCnde des Rohies nooli etna 1 cm 
von den Grauaten abstelit, damit 
lucht spater duicb Aufsteigen von 
Dampfblasen das AusflieBen von 
Mussigkeit behindeit wird Weitci- 
hm hat man durcli Dielmiig dcs 
RuckfluBiolires um seme Aclisc 
dafui 7U soigeii, daB es wedoi in 
unmittelbaier Naho des Thei mo- 
meters mundet, noch auoh das 
zum Einbringou von Substanz 
bestimmte Rolii 0 veisperit So 
voigeiichtet und mit Koiken ver- 
schlossen, wnd der Appaiat in 
ein Beclieiglas gehangt, bis auf 
Dezigramme odei Zentigiamme 
genau taiieit und mit so viel Lo- 
sungsraittel besohiokt, bis das 
TlieimometPigefaB ganz emgo- 
tauclit ist Die Elubsigkeit wnd 
dann in dem eiweiterten Teile 
des Kolbckena stelien, und, wie 
es fur die Erhaltung einei mog- 
liohst gleichmaBigcn Konzenti ation 
wunsohenswert erscheint, das 
untere Rnde des RuokfluBrolires 
bedecken Naohdem auoli das 
Gewioht des eingefuUten Losungs- 
uiittels festgestellt ist, scliiebt man 
um dasKolbchen saint demimteieu 
Telle der Rohren emen Mantel 
Fig IfiO von Asbe&tgewebo, welclier den 

Boden frei laBt, oben abei mit 
Watte ausgestopft nurd, und gibt der Vorriclitung die aus dei Zeioh- 
nung eisiobtbche Aufstellung an dem durch ein Chloicalciumiohi ge- 
sohutzten Soxhletsohen Kugelkuhlci Das Kolbchen ruht auf einei 
Asbestplatte Bebufs gleiohmaBiger Eiwamiung und zum Schutze 
del obeien Teile des Appaaatea gegen Hitze ist ubei dei Heizplatte 
in geiingem Abstande zur Heistellung emei Luftsohicht erne zweite 

Raoult leiwendet Queoksilber und daiubei erne Sohicht grobkantiger 
Olasstneke Vgl Letpietiu, Bull (3). 3, 856 (1806) 
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Asbestplatte angebraoht, wolche emen Aussohmtfc fur den Boden des 
SiedegefaBes besitzt 

Bibitzung Als Warmequelle verAvendet man fur ]eichtflucbtige 
Blussigkeiten, me Ather mid Schwefelkoblenstoff, die spitze, leuobtende 
Plamme welolie em Bunsenbrenner naoh. dem Entfernen seinei 
Bienneriohre beferb, fur hober siedende Substanzen, wie Alkohol, 
Benzol, Essigsaure, kommt die nioht leuobtende Bunsenflamme zur 
AnAvendung Besonders reichliohe Warmezufubr verlangen wasarige 
Flussigkeiten Bebufs besseren Zusammenbaltens der Warme ersetzt 
man bier die Heizplatte durcb eine flaobe Asbestsobale, auf welcbe 
die Scbutzplatte direkt aufgelegt mid 

An der EriA'armnng des RuckfluBrobres und durob die Tropfen- 
bildung am Kublei laBt sicb dei Giad des Siedens bequem erkennen 
Man richtet das Erbitzen im abgememen so em, daB znai das Ruck- 
fluBrohr von Dampfen eifullt ist diese aber nui m dem MaBe m 
den Kuhler aufateigen, daB ic nacb der Flucbtigkeit alle 5 — 10 — 15 
Sekunden oder nooh seltenei ein Tiopfen abfallt Man lAord finden, 
daB alsdann das Thermometer im leinen Losungsmittel und m dessen 
Dampf dieselbe Temperatui anzeigt 

Bei dem besonders sobwer zu verdampfenden Wasser erkennt 
man em genugendes Erbitzen am besten daran, daB die mit mangel- 
baftem Sieden veibundenen, klemen Temperatursobwankungen auf- 
boren Die Siedeteraperatur ist bier erreiobt, wenn die heiBen 
Dampfe m den sicbtbaren Ted des RuckfluBrobies aufzusteigen be- 
gmnen 

Der Sosbletscbe MetaUkuhler, welcbei msbesondere beim Ar- 
beiten mit AsbestbuUe wegen seiner intensiven Wiikung VeiAvendung 
bndet, sioh ubrigens auob durob groBe Handbcbkeit imd Dauerbaftig- 
keit sebr empfieblt, kannhiei zumcist durob emen Liebigsoben Glas- 
kubler ersetzt Averden Dies gescbieht m alien Fallen, avo die Dampfe 
Metall angieifen wurden 

Fui die genaue EmsteUung der Flammenbohe ist em Piazisions- 
gasbahn ZAvar nicbt notvvendig, aber auBeist bequem Dei Habn 
tiagt eine gezabnte Kreisscheibe, welcbe durob eine Sclnaube ohne 
Fnde gedreht wud Natuibob ersobeint es Avunscliensweit, daB 
Aiahrend des Versucbes die Flammenbohe sicb mcht AAesenthch 
andert Desbalb wird dor Brennei mit Scbornatoin veiseben, eUvaige 
Zugluft durcb emen Sebum abgehalten und eine groBeie Andeiung 
des Gasdruckes vermieden Mit Rucksioht auf die Zunabme des 
Diuckes m der Leitung am Nacbmittage mid Abend wird man die 
Bestimmungen am besten vormittags ausfubren Dei EmfluB des Gas 
druckes laBt sicb etAvas herabrumdem, wenn man durcb Zusammen- 
pressen des Zuleitmigssoblaucbes mit emem Quetsohhahn den Druck 
der Leitung zum groBen Teile fortmmmt Besondeis beim Arbeiten 
mit leicbt siedenden Losungsmitteln, Avie Ather, genugen diese Vor- 
siohtsmaBregeln 

Siedepunkt des Losungsmittels Bckanntbch erbalt man 
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leioht Heme Abweiohungen m den Angaben ernes Thermometers, 
wenn auf dieselbe Temperatm das erne Mai erwarmt, das andere 
Mai abgekuhlt wird Ans diesem Grunde empfiehlt es sich, die Ab- 
lesungen immer naoh dem Ansteigen des Queoksilberfadens voi- 
zunehmen Hat man das Loaungsmittel behufs Zeitersparms imt 
groBer Plamme ins Koohen gebraobt, so wud dureh kurzes Entfeinen 
deiselben zunachst etwas untei den Sicdepunkt abgekuhlt und darauf 
imt entspreohend verklemeitei JHamme das Sieden wiederhergesteUt 
Zur weiteren Sicherung der Ablesungen dient das ubhohe Anklopfen 
des Thermometers 

Konstanz ist eist errexoht, wenn die Temperatur sich wahiend 
5 Mmuten nioht odei doch nur urn em paar Tausendstelgrade anderb 
Man aohte darauf, daB das auf dem Kuhler angebraohte Chlor- 
calciumrohr emen Diuckausgleich leicht gestattet und moht etwa 
durch Anziehen von i’euchtigkeit verstopft lat 

Der Tubus zur Aufnahme des Thermometers soil so lang und 
iveit sem, daB der gauze sogenannte Stiel des Thermometers von 
den Darapfen erwaimt wild 

Ein weiterer Tubus lat auch fui die spatere bequeme Entfer- 
nung des FuUmittels eiwunaoht 

Einbiingen der Substanz Die zu unteisuohende Losung 
wild duroh Emfubren des betreffcnden Korpeis durch den Tubus C 
in das siedende Lo&ungsmittel heigesteUt Zum Eintragen von Flussig- 
keiten dienb erne mit langer, niclit zu enger CapiUare versehene 
Ostwaldsohe Pipette^), welche zur bequemeren Absohatzung der 
Substanzmengc m Kubikzentimetei geteilt werden kann 

Man fullt dieselbe, nach dem Eintauohen der CapiUare in die 
Elussigkeit, vermittels Saugens an dem durch em Chlorcalciumrohr 
zu schutzenden weiteren Ende, tariert, entleeit die wunschenswerte 
Menge m den unteren nut Dampfen erfullten Teil des Tubus 0 durch 
Emblasen, saugt die Elussigkeit aus der CapiUare zuruck und wagt 
wieder 

Eeste Korpei veiwendet man zweckniaBig m Form von Pastillen 
mifc emem Durohmessei von 5 — 6 mm Dieselben w^erden m be- 
kannter Weise durch Zusammenpressen der trookenen Pulver erhalten 
Vor emer Verwechslung der Pastdlen schutzt man sich dmcb 
ISfumerieren mit weiohem Bleistift Locker anhaftende Teilchen werden 
vor dem Wagen mil emom Pinsel abgestaubt 

Eimittlung der Siedepunktseihohung Durch das Em- 
tragen und die folgende Auflosung der Substanz smkt zunachst die 
Temperatm , steigt aber alsbald uber die fruheie Ablesung hmaus, 
urn nach eimger Zeit wiedei konstant zu werden Dauert das An- 
steigen laager als wemge Mmuten, so ist dies auf langaames Losen 
der Substanz zuiuckzufuhren Die Konstanz wird aber als erreioht 


0 Pig 76 auf S 124 
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angeselien, wenn bmnen 3 — 4 Mmuten der Stand des Thermometers 
sioh nicht Oder doch nm um em paai Tausendstelgiade geandert hat 
Wie bei der Gefuermethode ist es auch hier zweckmaBig , die 
Bestimmungen bei versohiedenen Konzentrationeu auszu- 
fiohren Nach der ersten Beobachtnng 'word sofort neue Substanz zii- 
gefuhrt, die Siedeerhohimg bei der neuen Konzentration beobaohtet, 
ein drittes Mai Substanz zugegeben usw Man begmnt vielleicht 
mit 0 3 —0 5 g Substanz und 01“ Erhohung und steigert, so^sreit die 
Substanz reicht oder es uberhaupt wunschensivert ersohemt 

Ist mehr Substanz emgefuhrt, als sich zu losen verinag, so folgt 
auf das Ansteigen des Thermometers vielfach ein langsames Zuruok- 
gehen Aus der zunachst ubeisattigten Losung findet eine allmah- 
hche Wiedeiausscheidung von Substanz statt In solchem Palle wird 
man spater ungeloste Substanz am Boden des SiedegefaBes unterhalb 
des Fullmittels angesammelt finden Das Thermometei gibt die beste 
Auskunft uber alles, was wahrend des Versuches im Innem des 
Appaiates vor sioh geht, und ein Embhck in denselben, welcher 
ubrigens dux oh Emsohneiden ernes Eensterohens in den Asbestmantel 
leioht gewonnen werden kaim, hat deshalb mcht viel Weit 

Baiometerstand Bei der kuizen Versuchsdauei kann der 
Baiometeistaud unbedenkhch als konstant genommen vex den Ob 
etwa wahrend exnor groBeiefi Veisuchsreihe merkhche Druckanderungen 
vorgekommen sxnd, wird man alleidmgs duroh die Beobachtung zu 
kontrolheren haben 

Beendigung des Versuches Ist die letzte Temperatux- 
eihohung abgelesen, so entfeint man die Heizvoiiichtung samt Asbest- 
mantel und laBt das Kolbchen am Kuhler zunachst xn der Luft, 
spater untex Eintauohen in Wasser eikalten Nach dem Abnehmen 
vom Kuhler wild nun duich eine wie eingangs auszufuhrende Wagimg 
die der Berechnung zugrunde zu legende Konzentration hestimmt 
Bex korrektem Arbexten wird das Gewicht des Losungsmittela nui 
einige Dezigiamme wemger als dessen urspiunghohe Menge betxagen 
Die angewandte Substanz kann duroh Abdunsten des Losungs- 
mittela vollkommen xviedei gewonnen werden Um die letzten Reste 
derselben von dem Eullmittel zu trennen. wird dasselbe m dem be- 
kannten Soxhletschen Appaiate mit em wemg Losungsmittel ex- 
trahiert 


b) Modifizieiter Apparat (mit Luftmantel) 

Der neuere Apparat von Beckmann gestattet die Menge des 
eifordeihohen Losungsmittels herabzummdem, dei etwas sorgfaltigeie 
Behandlung erfordernde Platinstift ist vermieden, imd der immerhm 
wunschenswerten Durchsichtigkeit des Apparates wird Rechnung ge- 
tragen 


Z phys 21, 246 (1896), 40, 130 (1902). 63, 129 (1005) 
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Dei Apparat (Fig 167) besteht aus dem SiedegefaB A, welches 
zwei seithche Tuben und besitzt dient zum Einbiiiigen dei 
Substanz, tg zum Einfuhien ernes maeren Kuhlers K Das Hiede- 
gefaB A setzt sich nach unten bia uber den angepafiten Ausschnitt 
einei Asbestplatte L foit 
und luht mit dem Boden 
auf emem daiunterhegen- 
den Diahtiietze D Zum 
Schutze des Siedeiohiea 
gegen cliiekte Beiuhrung 
mit dem Drahtnetze, bzu 
del Flainme wnd dessen 
Boden vermittels Wassei- 
glas mit etwas Asbeat- 
papiei beklebt Die auBere 
Luft wud von diasem Ge 
fafie duroh den Luftinantel 
G (ein abgeapi engtes Stuck 
eines Lampenzylmdeis) , 
dei warme Luftstiom vom 
obeien Teile des Apparates 
duioh die Ghmmerscheibe 
S abgehalten Zui Vei- 
\ einfaclmng kann man den 
Tubus tj auch weglassen 
(da der Kuhlor K leicht 
heiauszunehmen ist) und 
die Substanz durch den 
Tubus tg einiullen Naoh- 
dem so viel Losungsmittel 
in das Siederolu emgefuhrt 
ist, daB spater in der 
Hitze, nach dem Eintragen 
von Fullniaterial, das 
QuecksilbeigefaB des Thei- 
mometeiB da von bedeckt 
wird, erhitzt man zu so 
lebhattem Sieden , daB 
reiohhche Kondensation an 
dem Innenlcuhlei JC statt- 
findet Nun wnd die Obei 
hitzung duicli Eintiagen von Platintetraedein®) oder dgl beaeitigt 
Die ersten drei bis vier Tetraeder werden ein lebhaftes Aufsieden und 
Starke Temperatureimediigung hervorbimgen Fugt man in raschei 
Folge iveitere Tetraeder hinzu, so sieht man, daB die Tempeiatur 
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sich bald nur noch um eui gennges andert, und wenn dieselbe auf 
Zusatz emigei nauer Tetraeder mcht mehr als Grad herunter- 
geht, so ist der nchtige Siedepunkt eireiobt Das Thermometer wild, 
wenn notig, in die Holie gezogen, bis das untere Ende uber dera 
Fullmateriale steht Andruoken des QuecksilbergefaBes an das Full- 
mittel Oder an die Wandung andeit sichthch den Stand erapfindlioher 
Thermometer 

Die weiteren Operationen bestehen in einem Ablesen der Tem- 
peratur des Losungsmitteh untei ganz leichtem Anklopfen des Thermo- 
meters, Einfuhrung der Substanz (gewohhhch in PastiUenform) und 
Ablesen der Temperatur der Losung Dei Apparat ist sofort zur 
Aufnahme einer neuen Substanzmenge feitig und hefert in kurzester 
Zeit eine Sene von Bestim- 
mungen bei verschiedener 
Konzentration 

Man hat dafui zu sor- 
gen, dafi das Siederohi dem 
Aussohrutte der Asbestpappe 
gut angepafit ist, damit 
nicht dieElammengase dutch 
das Drahtnetz an dem Aus- 
sohmtte vorbei, dnekt an 
den uber dem Eullmaterial 
befindhohen Ted des Siede- 
rohres gelangen Selbst- 
vers tandhoh wurde hierduroh 
die Wiikung der Platintetraeder zum Teile dlusorisch gemacht weiden 
Um ganz sicker zu geben, wird m dei aus Eig 168 eisichtkcben 
Weise der unteie Ted des Siedeiohres mit etwas GlasvoUe h^ um- 
geben Zm Erhaltung einei stagnierenden Luftsaule ist aucli der 
obere Teil des Luftmantels mit etwas Glaswolle h^ abgediobtet Da- 
bei kaim man die Ghmmerplatte beibehalten oder auch weglassen 
Will man von der Durchsiohtigkeit des Apparates absehen, so kann 
auch der ganze Luftmantel mit Glaswolle gefullt odei unter Weg- 
lassen desselben das Siederohi bis uber die Tuben veimittels Metall- 
draht in Glaswolle odei Asbest emgepackt werden 

Eerner bat man zu veimoiden, daB vom Kubliohre Tropfen 
direkt in das SiedegefaB zuruckfallen Dazu ist weiter mohts notig, 
als daB das mneie Kuhhohr am auBeien Tubus, wie m Eig 168, 
anliegt, denn dann muB von dem Schnabel des inneren Rohres die 
Elussigkeit kontinuierhch abflieBen Das innere Kuhbohi wrrd stets 
im auBeren Tubus mit Kork oder Gummi befestigt oder auch zur 
volhgen Sicherung semes Anliegens mit demaolben zusammenge- 
sohmolzen Eur den Luftausgleich dient dei Ansatz M, in dessen er- 
weitertem Teile (vgl Eig 168) eventuell, bei hygroskopischen Sub- 
stanzen, em kleines Ohlorcaloiumiobr befestigt werden kann 
Meyor, Analyse 3 Aufl 23 
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Was die WaU des Fullmateiials anbelangt, so sind fui seino 
Wixksamkeit und ZweckmalBigkeit mafigebend 

1 ein gemigend holies spezifisches Grewicht, um ein Aufwiibeln 
vom Boden der Mussigkeit zu Veihmdern, 

2 erne lucht zu kleine Obeiflache, dajnit sich genugend Luft- 
blaschen und Siedestellen ausbilden konnen, 

3 erne genugende Widerstandsfahigkeit gegen die daunt in Be- 
ruhrung kommenden Elussigkeiten, 

4 die leichfc zu bewerkstelhgende Reinigung 

Allen diesen Anfordeiungen entsprioht eng zusammengeiolltes 
dunnes Platmblech von 0 015- — 0 3 mm Dicke, durch dessen Zei- 
schneiden untei jedesmaligem Drehen um 90“ die eiwalmten 
Tetraedex^) hergesteUt Bind, in ausgezeiolmeter Weise Wegen des 
liohen spezifisohen Gewiohtes des Platins vvird es moht aufgewiibelt, 
zwisohen den emzelnen Lagen smd gioBe Mengen festhaftender Luft 
eingesohlossen , das Material ist in hoohstem Giade ohemisch wider- 
standsfahig, und sohlieBhch laBt es sich duich Auswasohen und even- 
tuell duich Gluhen von alien anhaftenden Stoften befreien Das ein- 
zige, was gegen seme Veiwendung (10 — 15 g) in Betracht kommt, ist 
der liohe Pieis In den alleimeisten Fallen und statt des Platins 
auoh Silbei Verwendung finden konnon, welches nur in der chemi- 
schen Widoistandsfahigkeit, sowie daiin etwas gegen das Platin zu- 
luoksteht, daB es wegen semes luedrigeien Schrnelzpunktes nioht so 
ungemeit gegluht werden kann Man vorvendet es als zusanimon- 
geroUtes Bleoh, bzw daiaus geschmttene Tetiaeder und besohrankt 
sich naoh defn Auswasohen auf ein inaBiges Eihitzen im Poizellan- 
tiegel Bei dei Anwendung von Platin und Silber ist man an obige 
Foim keineswegs gebunden Man kann auoh behebige Abfalle von 
Blech, Draht usw verwenden, die eriorderhche Menge und die Er- 
reiohung des Zweckes ergibt sich bei dei Hmzufugung des Materials 
zum lebhaft siedenden Losungsmittel ohne weiteres daiaus, daB ein 
weiterer Zusatz den Siedepunkt nicht erhebhch mehr herabdruckt 
Man ivird sich begnugen, wenn die Tempeiatur iimeihalb eines 
^/loo Grrades konstant bleibt 

An Platin bzw Silbei laBt sich in dei folgendon Weise eiheb- 
hch spaien Man gibt zu der Flussigkeit von den Metallen nui 
1 — 2g, um das StoBen beim Sieden durch das sohwere Mateiial, 
dessen Aufwiibeln nicht zu befuichten ist, zu vermeiden, und fuUt 
nmi em andeies koimges Mateiial hinzu, welches die weiteie Tem- 
peraturregulierung bis zui eiwahnten Konstanz besorgt Als solches 
Fullmatenal haben sich Taneigranaten besondeis bewahrt , man ver- 
wendet 10 — 15 g davoii 

Bei Losungsmitteln, welche ubei 100“ sieden, oder leicht er- 


Fertig zu beziehen von E 
Tetraeders betrdgt ea 1/4 Grramm 


Hanau — Das Qewioht jedes, 
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starren, wird der Irmenkuhler mit warmem oder heifiem Wassei ge- 
speist bzw entfernt 

Der oben beschriebene Apparat gestattet leicbt eimge kleme Ab- 
anderungen, die unter Umatanden. wunsohenswert erschemen konnen 
Handelt es siob um die Verwenduug von Substanzen, welche Kork- 
veischluase angreifen, so laBt sioh erne Berulirung dei Dampfe mit 
denselben durob Veilangerung dei Tuben und tg m dei aus Fig 167 
elsichthcben Weiae oder durcb Anbringen von Schhffen nach Art dei 
Fig 179 vorbeugen Der Luftmantel Q vrrd m den meisten Fallen 
den EinfluB auBerer Abkuhlung in genugendem MaBe beseitigen Wie 
bei den Gefiierversuohen erne groBe Differenz der Temperatui des 
Kublwassers und des Gefneipunktes der Losungen die Resultate un- 
gunstig boeinfluflt, so kann auch hier euie Erhitzung der Umgebung 
des SiedegefaBes bis nahe zur Siedetempeiatur des, Losungsmittels er- 
wunsoht sein In diesem PaUe lassen sioh Dampfmantel aus Glas 
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(Fig 169) und Porzellan (Fig 170) und eventueU auob aus Metall 
verwenden Wie aus Fig 169 eisiobtlicb wrrd, befestigt man das 
Siederobr in dem inneren Tubus des Dampfmantels vermittels Wulsten, 
li;^ und bg, von Asbestpapier, von denen dei untcre etwas bervor- 
lagt Die ganze Vonichtung wird m den Aussclirntt emer Asbest 
pappe L emgepaBt und luht auf einem Diahtnetze D, duicb dessen 
mittleien Ausschnitb dei unteie Asbestwulat bervorragt Zum Scbutze 
des Glasmantels gegen das zu eihitzende Drahtnetz wird derselbe zu 
naohst mit dunnem Asbestpapier bedeokt Aus der Figur geht ber- 
vor, daB der Kuhler des Dampfmantels mit dem Wassei aus dem 
Kubler K des Siedciobres gespeist iverden kann 

Im ubrigen ist die Verwendung ernes Dampfmantels bei raschem 
Arbeiten fast immer nberflussig 

Fur boohsiedende LosungamitteD) (Ghinohn, Sohwefelsaure) 
bat Beckmann®) semen Apparat em wenig modifiziert (Fig 171) 

1) Apparat von Hantiseh fur den. gleichen Zweck Z phyb 61,267 (1908) 

2) Z phys 68. 129 (1905) 

23* 
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Aiifkleben des Asbestpapieres mit Wasserglas ist fui holieie 
Temperatures, nicht zu empfehlen Um em Bmfcreten dei Flammen- 
gaae in den Luftmantel G zu verhindem und eine stagmerendc Luft- 
saule m demselben zu sichern, -werden, wxe die Bigui andeutet, all© 
Offnungen desselbeu mit Asbest verstopft Sobald man glaubt, da- 
von absehen zu konnen, daa Siedeiohr wahrend des Versuches zu 
beobachten, fullt man den Luftmantel ganz mit Asbest odei Glas- 
■wolle bis uber den Ansatz der Tuben hmaus Der weite Luftmantel 




Fig 172 


macbt selbst fur die Siedetemperatur der Sobwefelsaure einen Dampf- 
mantel umiotig 

AufdestiUieren von Wasser |uud Zuiuoktropfen desselben in die 
siedende Schwefelaauie gefabrdet das Siederohr Um dieses unbedmgt 
zu sichern, kann am Kuhliohre T (Fig 171) die Warze W angeblaaen 
rverdon, m welclier Wassertropfen bereits mit beiBei Schwefelsauie 
zusammentrelien Der Inhalt dieser Warze ist durch Wagen oder 
Messen zu ermitteln und fur die Berochnung der Konzentration in 
Abzug zu bimgen Bei ganz konstant ubergebender Sohivefelsaure 
ist diese Waize nicbt notig Zui Abhaltung von Luftfeucbtigkeit 
dient das mit GlaswoUe und Pliosphorpentoxyd besohickte Rohi- 
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In neuestei Zcit^) befurvi’ortet Beckmann die zuerst von Bige- 
low^) angegebene elektiische Heizung, die ubngens, entgegen den 
Angaben von Bigelow, die Verwendung von Granaten oder Platin- 
tetraedern nicht nberfluBsig macht 

Man benutzt erne Platindrahtspirale von 0 1 mm Durohmesser 
und em Weinbold-Dewarscbea GefaB (a) als Mantel Bei d wird 
Asbest /wischen den Mantel und das SiedegefaB b gebraobt Der 
Heizdrabt c kann aucb in Form ernes horizontal gelegten Spiral- 
ringes angebracbt werden (Fig 172) 

B. India ekte Siedemethode 
1. MolekulargewlcMshesilminung nach der Siedemethode von 
W Landflberger >) 

Landsbeiger bnngt die Losung seiner Substanzen durcli Em- 
leiten des Dampfes des Losungsmittels selbst zum Sieden Kommt 
namlioli der Dampf mit der kalten Flussigkeit in Beruhrung, so 
kondensieit er siob zum groBten Teile, und die in Freibeit gesetzte 
latente Warmemenge bewirkt erne Steigerung dei Temperatur dei 
Flussigkeit Die Kondensation geht in betrachtlioliem MaBe weiter 
vor sioh, bis die Flussigkeit auf ihien Siedepunkt erhitzt ist 1st 
dieser erreioht, so wird sich nur so viel Dampf veiflussigen, als 
notig 1 st, um den duroh Stiahlung und Leitung bewirkten Warme- 
verlust 7U deoken Dann kann auch die Temperatur niobt mehr 
unter den Siedepunkt gelangen, voiausgesetzt, daB mit der Dampf- 
emleitung in ziemhob regelmaBiger Weise fortgefahien wird Anderer- 
seits wird das Losungsmittel mcht ubeihitzt werden konnen, da eine 
reine Flussigkeit dutch ihren Dampf nur bis auf den Siedepunkt er- 
waimt werden kann 

Boschreibnng des Apparates 
Die Molekulargewiclitsbestimmungen werden m dem m Fig 173 
abgebildeten Apparate®) ausgefuhrt Das gewolinliclie Beagensglas a 
von 3 cm innerem Durohmesser und 16 cm Hohe welches in 2 cm 
Entfernung vom Rande eme Oftmmgh besitzt, ateUt das eigenthcbe 
SiedegefaB dar Es wird dnrch einen zweitaoh durchbolirten Kork c, 
dessen eme Oftnung fur ein m geteiltes Thermometer®) d bestimmt 
1 st, verschlossen , wahrend durch die andere Durohbohiung em zwei- 
mal rechtwmkhg gebogenes Glasrohr e geht Der langere Sobenkel 


1) Z phys 63, 177 (1D08) — Richards und Mathews, Am Soo 80, 
1282 (1908) 

‘‘) Am 22, 280 (1899) 

3) B 31, 458 (1898) — Z anorg 17, 424 (1898) — Vgl auch Sakurai, 
Soo 61, 989 (1892) 

Siehe auch Gay-Lusaao, Ann Chim Phys 20, 320 (1822) — Beck- 
mann, Z phys 40, 129 (1902) 

**) Zu baziehen von den Veiem WerUst f Labor -Bedarf, Berim 
8) Zu beziehen von Alex Kuchler & Sohnen in llmenau 
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des Eobres e ast sowohl naoli der dem Beobachter zugekebiten, als 
aucb nach der ihm abgewendetea Seile sohrag abgescliliffen, damit 
der Bampf mogbohst raigehindert und naoh alien Eiohtungen lun 
gleiohmaflig austreten kann (Fig 176) Duroh dieses Glasrobi mrd 
der Dampf, weloher m einem Eundkolben f von V 4 —V 2 1 Inhalt er- 



zeugt wird, eingeleitet Letzterer 1 st durch emen ebenfalls lait zwei 
Offnungeii versehenen Kork g verschlieBbarj duroh die erne Duroh- 
bolirung geht eine Sioherheitarohie, duroh die andeie die Eohie e 
Mittels eines Koikes h 1 st mit dem SiedegefaBe ein zwoites Eeagens- 
glas 1 von etwas groBeren Dimensionen veibunden, welches mit emem 
in eimger Entfernung vom Eande sohrag angeschmolzenen Glasrohre k 
versehon 1 st Ein Kork oder ein Stuokchen Gummischlauch steUt 
die Verbindung von k mit einem Liebigschen Kuliler 1 hei 
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Wendet man als Losungsmittel Wasser a», so vereinfaohfc 
well del Apparat daduich, daB man den Kuhler nebst Vorlage foit- 
lassen kann, den Dampf also direkt von f (ajelie Fig 174) m das 
Zimmer stromen laBt 

Als BntwioklungsgefaB fm den Dampf empfiehlt sicli ein kupferner 
Kessel a von ca 3 1 Inhalt Er wird dnich einen Kork veischloasen, 
del auBer dem Sicheilieitsrolne nooh ein reoktwuiklig gebogenes Glas- 
lohr b tragt, welches mat dem einmal gebogonen Emleitungsiohre c 
duich omen Kautsohulcschlaucli d verbunden ist Als Versehlufi fur 
das Siedegefafl word bei dieaem Losungsmittel ein Gummipfropfen e 
verwendet 

Ausfuhrung dei Molekulaigewichtsbestimmung 

Man biingt in das SiedegefaB a (Fig 173) nui so viel Losungs- 
mittel, daJ3 gegen das Ende des Versuebes die Quecksilbeikugel des 
Thermometeis gerade von der Flussigkeit bedeokt ist, uiid znai von 


Atliylathei ungefalii 7 com, 

Schwefelkoblenstoff „ 7 „ 

Aceton „ 4 „ 

Cliloioform „ 3^/^ — 4 „ 

Athylalkohol „ 5 „ 

Benzol „ 0 „ 

Wassoi „ 7 „ 


Darauf fugt man den Kork c so ein, daB die Boliie e den 
Boden des GefaBes beruliit, wahiend das Thermometer d sich seit- 
lioh daneben befindet, und umgibt das K-eagensglas mit dem Mantel i 
Den Kolbeii f dagegen fullt man mit ungefahr I Losungs- 
mitteD) und viitt, damit ein gleiclimaBiges Sieden statlfindet, zivei 
Tonstuokohen in die Flussigkeit Letzteie und entweder dureh direkte 
Frhitzung raittels einer Flamme (bei Alkohol, Benzol und Waasei als 
Losungsmittel) oder daduieh, daB man den Kolben in ein angewaimtss 
Wasserbad stellt, untei ivelcliem man den Brennei entfernt hat, ms 
Sieden gebraolit 

Hangt man den Kolben deiait in das Bad, daB das Niveau 
mnerlialb und auBerlialb des Kolbens ziemhcli gleich liocli ist, so 
empfiehlt sicli fur Athylatliei als Losungsmittel cm Wasseibad von 
ungefahr 70°, fui Schwefellcohlenstofl von ca 80®, tui Aceton und 
Chloroform von 100® Anfangstempeiatui 

Nachdem man das Kulilwasser m Gang gebracht und den mit 
einem Idemen Schornstein versehenen Bunsenbrenner angezundet resii 
den Entwicklungskolben m das auf die angegebene Temperatur er- 
lutzte Wasseibad gestellt hat, steckt man die Rohre e des Siede- 
apparates durch die freie Offnung des die Sicherlieitsiolire tragenden 


Will man nur wemge BeBtimmungen austuliren iind ist man mii im 
Besitze einei genngen Blussiglceitsmenge, so genugeu ev 100 — 126 com 
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Korkes g und verbmdet mifctels eines Korkes odei ernes kurzen Gummi- 
seblauckea das Ansatzrolir k mit dem Kuhlei 1 

Sobald nun das Losungsmittel im Entwicklungskolben siedet 
und die Luft im wesentlichen verdxangt ist, nurd sich der die Rolire e 
passierende Dampf kondensieren. und gleichzeitig wird die Temperatur 
del Hussigkeit in a aobnell steigen, bis sie scbbeBlich einen konstanten 
Wert eireicht hat Es ist ratsani) die Temperatui jede viertel 
Minute abzulesen und aufzunotieren, damit man aus den Zahlen den 



Gang der Temperatur ersehen kann und sioli betreffs der Konstanz 
nicht tausoht 

In der Regel ist die Konstanz in 2 — 6 Miuuten, vom Begmn 
der Kondensation an gereclinet, eireicht Man untorbriolit den 
Versuch, wenn etwa wahrend Mmuten kein Temperaturuntei- 
sclued abgelesen wurde 

Es ist zu empfehlen, bei der Kuize der Zeit, welehe ein Ver- 
suoh erlieischt, denselben zur Kontiolle zu wiederholen, besondeis 
irenn man nacli diesei Metbode nooh weiug geaibeitet hat, oder ein 
noch nicht veiwendetes Losungsmittel benutzt Man giefit dann die 
m samthchen GefaJJen befindliehen Elussigkeitsmengen zu dem noch 
nicht gebrauchten Losungsmittel, schuttelt durch, fidlt und setzt den 
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Appaxat genau wie beim ersten Male m Tatigkeit Man versaume 
hieibei moht, die alten Tonstuckchen dutch neue zu ersetzen Bei 
Anwendnng von Wasser als Lostmgsmittel wird der nicht uber die 
Halfte init destilliertem Waaser gefuEte Kupferkessel a der Fig 174 
duroh direktea Erhitzen m bestandigem, moht aEzu staikem Sieden 
erlialten WEI man den Versuob unterbrechen, so entfernt man nui 
den mittels eines Gummischlauohes d und dutch erne Klammer am 
Stative befestigten Siedeapparat 

Vorausgesetzt, dafi man nchtig gearbeitet, und dafi dei Baiometei- 
stand sich in dieser kurzen Zeit moht geanderfc hat, wird man den- 
selben Wert fur die Siedetemperatur finden 

let nun also der Siedepunkt des leinen Losungsmittels nut 
Sioherheit bestimmt, so gieflt man wieder samthches Losungsmittel 
zusammen, fullt und setzt den Apparat genau, wie oben beschiieben, 
m Tatigkeit, nur daS man in das SiedegefaS a (Fig 173) die bereits 
voiher in einem Glasrohrchen auf Milbgramme genau abgeuogene 
Menge Substanz schuttet und mit der betreSenden Menge Losungs- 
mittel die dem Eohrohen nooh anhaftenden Substanztedchen in das 
SiedegefaB hineinspult Man beobachtet wieder die Temperaturen, 
womoglich jede Minute, und unterbnoht den Versuch, sobald man 
dreimal naohemander dieselbe Temperatur abgelesen hat, indem man 
die Verbmdung mit dem Kuhler lost, das Glasrohr e aus dem Korke g 
heiauszieht und das auBeie GefaB i nebst dem Pfropfen h entfernt 
Mit zwei kleinen bereit hegenden Gummipfropfen verschheBt man 
die Offnung b sowie das freie Ende der Rohre e und wagt den auBer- 
lich gesauberten, an emer DiahtsclEinge aufgehangten Apparat eiii- 
schheBlich Glasiohr und Thermometei auf emei Tanerwage auf Zenti- 
giamme genau 

Man reinigt hieiauf den Apparat, meist dutch Ausspulen mit 
Alkohol und Athei, tiocknet und wagt ihn, in derselben Weiso auf- 
gehangt, nebst den Gummipfropfen 

Subtrahiert man von dem Gewichte der Losung, d i der DifiEe 
lenz beider Wagungen, das Gewioht der Substanz, so lesultieit das 
Gewicht des Losungsmittels, und es ist leicht, die m 100 g Losungs- 
mittel geloste Menge Substanz zu berechnen Dieser Prozentgelialt, 
mit der fur jedes gewohnhche Losungsmittel bereohneten Konstante 
multipliziert und durcli die Siedepunktserbohung dividiert, ergibt das 
gefundene Molekulargewicbt 


Die Methode ist sebr lasch ausfuhrbar, was die ueiteren VorteEe 
hat, die Bestunmung von der Beruoksichtigung emer Anderung des 
Barometerstandes unabhangig zu maohen und leicht zersetzhche Sub- 
stanzen zu schonen 

Welter ist der benutzte Apparat leicbt und biEig bersteUbar und 
seme Handhabung die denkbar einfachste Er gestattet eine bequeme 
und schneUe Reinigung 
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Diesen Vorteilen des Veifahrens stehen nui wenige Naclitcile 
gegenubei Rin Versuch. erfordeit das Voihandensein einei gioBeien 
Meuge Losungsimttel, wenn auch dei Verbiauch Jcein wesentbcJi bc- 
doutendeier ist als bei der Becbmannschen Metbode Hat man 
erne groflpie Zahl von Bestimmungen in demselben Ijosungamittel 
odei Veisuehe m wasseiiger Loaung au&zufuhren, &o kommt dieaei 
Hachteil mcht m Betracht 

Auf den eisten. Bhck bin mag es als eine wenig angenelime 
Bigenschaft dieses Verfahiens angesehen iverden, daB em Bortsetzen 
des Versuobes durch wiedeiboltes Hinzufugen von Swbstanz unmog- 
licb lat Da nun aber in auBerat kurzei Zeit und init geiingei 
Mube em neuei Versuch angesetzt ist, auBerdem die Ubeieinstim- 
mung zweier neu angesetzter, voneinander voUetandig unabhangigor 
Vereuebe nooh die Sioherheit eihobt, so ist auch dieser Mangel mcht 
sebr fublbai 

Dagegen darf niclit aus dem Auge gelassen weiden, claB die 
Metbode versagt, wenn die geloste Substanz nut dom Dampfen des 
Losungsnuttels fluchtig ist 

2. Modiflkation dos Landsboigeisclien Veilaliroas von Mao Coy “*) 

Sohon Walker und Lumsden*) baben vorgesoblagen , das Ge- 
faB mit dem Losungsmittel zu giaduiercu, und das Volum der Plussig- 
keit zu naessen, statt dieselbe zu wagen, em Voigang, dei nacb 
Beckmann^) sehi -vvobl statthaft ist Diese Abanderung wild aneb 
von Mac Coy akzeptieit Bei dem Landsbeigeischen Appaiate 
wnkt die duioh Kondensation des eingeleiteten Dampfes iramei melir 
zunehmende Menge des Losungsmittels oft stoiend, weil cbe Mog- 
hobkeit, die Bestimmungen limteiemaudei mehimals zu wiederbolen, 
dadurch beschiankt vurd Dies wird biei veimieden Die beiden 
GefaBe A und B sind von Glas Das klemere A, m welcbem das 
Thermometer angebiacbt ist, ist 20 cm lang und 2 7 cm weit Sem 
unteiei Teil ist von 10 — 36 com giadmert Es bat em enges Rolu ab, 
das 7 5 cm vom oflenen Ende entfeint, nach auBen mundet Es ist 
an seinem unteien Ende b gesclilossen und nut funf kleinen Lochern 
durchbohrt Em zweites Rohr c ist 2 6 com von der obeien Mun- 
dung von A entfernt angebiacbt und fubrt zum Liebigsoben 
Kuhler C Dei Mantel B ist 22 cm lang, 4 cm weit und am unteren 
Ende etwas ausgebaucht Ei tragt 7 cm von dei Mundung entfeint 
ein kurzes Rohr d, das mit Gummiscblaucb und Quetscbbalin vei- 
schbeBbar ist Zm Ausfubrung kommen m das inneie Rolu 12 bis 


tlber erne Modifikfllion dea Landsbergeiaohen Apparatea (nameutlioh 
fur die Verwendung von Eiaeasig ala Loaimgamittel) aiehe K Meyer u Jaeger, 
B 86, 1505 (1903) 

2) Am 28, 353 (1900) 

2) Soc 78, 602 (1898) — Siehe ubei diesen Apparat aueh Meldrum u 
Turner, Soc 88, 878 (1908) 

*) Z phys 6, 472 (1890) 
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16 com, in den Mantel ca 60 com des leinen Losungsmittels und in 
letzteres einige Tonstuokchen, die Mussigkeifc im Mantel wird znm 
Sieden erhitzt Der Dampf muB semen Weg dutoh das Bohr ab 
nahmen und ertutzt die BIuBsigheit im umeren GefaBe auf ihien 
Siedepunlct In ca 6 — 10 Mmuten wird gewohnlich. Konstanz der 
Temperatur auf 0 001® erreicht Dann wird zuerst der Hahn bei d 
geoffnet, hierauf die Blamme entfemt, die Substanz emgefuhrt, cl ge- 
sohlossen und -wiedei erhitzt Man kann so mit derselben Substanz- 



menge seeks odei mehr .Bestimmungen bei immer mehi wachsender 
Verdunnung ausfuhien, mdem nach jeder Bestunmung das Volumen 
der Losung abgelesen wird Gewohnhek ist die freiwiUige Zunahme 
des Volumens durcli jede neue Bestunmung sehr germg Am groBten 
ist 816 beam Benzol, und zwar ca 2 6 com bei jedesmaligem Eihitzen 
Beim Waasei ist sie sehr germg, hier wird nach jeder Ableaung 
etwas neues Losungsmittel zugesetzt, um die Verdunnung zu erhohen 
Smits’-) hat noch emen besonderen Apparat fur wassenge Lo- 
sungen konstruiert und Buber®) hat den Apparat nach dem Buck- 
fluBsystem umgestaltet Siehe auoh Walther, B 37, 78 (1904) 


1) Proc K Akad Wetenaoli Amsterdam 3, 86 (1900) — Z phys 89, 
416 (1902) — Chem Weekblad 1, 469 (1904) 

“) B 84, 1060 (1901) 
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8. Modiflkatlon des Landslbergorschon Verfahrens Ton E B. Ludlam 
und Young.i) 

Dio mcht sell! bequeme Versuchsanordnung von Ruber haben 
Lndlam und Young in folgonder Weise modifiziert 

DerApparat (Fig 177) bestebt aus dem weitbalsigen Kolben A 
von 300 com Inbalt, welcber bei S emen Tubus zum Emfullen der 
Siedefiusaigkeit besitzt In dem Halse ist mittels emes Korkes das 
nut einem seitliclien Locbe b versehene Rohr B von 10 cm Lange 
und 2 6 cm Durchmesser befestigt, m welches wiederum das graduierte 
Rohr C mittels Kork eingesetzt wird C besitzt unten ein Heines 
Looh, welches durch ein Ventil, bestehend aus emer Glaskugel mit 
angesohmolzenem und reohtwinkehg umgebogenem Flatmdrahte, ge- 
scbloasen wird 

Am oberen weiteren Ende von C befindet sich em seithohes Rohr 
zum Einbrmgen der Substanz, em ebensolches, welches zum Kuhler 
tuhrt, und erne saokartige Ausbuohtung zur Aufnahme der sioh im 
oberen Tede des Bolues kondensierenden Flussigkeit Dei Dampf der 
in A siedenden Flussigkeit geht durch b m den Baum zwisohen B 
und 0 und dm oh das separat vergroilert gezeiohnete Ventil naoh 0, 
die sioh hier anaammelnde Flussigkeit kann wegen des Ventils moht 
naoh B zuruckflieBen C ist stets durch einen doppelten Dampf- 
mantel voi Ausstrahlung gesohutzt 

Ausfuhrung der Bestimmung 
Man bestimmt zunaohst den Siedepunkt des reinen Losungs- 
mittels und fuhit dann die zu untersuchende Substanz durch das 
obere seithche Rohr in 0 em 

Sohald daa Maximum der Tempeiatm erieicht lat, heat man den 
Stand des Thermometers ab, zieht letzteres durch den Kork hmduroh 
uber den Spiegel der Flussigkeit empor und best das Volumon der 
Flussigkeit m C ab, wahrend man das Sieden der Flussigkeit m A 
emen Augenbhck unteibnoht, indem man dmoh den Quetsohhahn Luft 
emtreten laBt 

Man kann diese Bestimmung sofort mehimals wiederholen und 
auoh erne neue Portion der Substanz in 0 huiembrmgen 

Die mit diesem Apparate auagefuhrten Bestimmungen geben sehr 
gut stimmende Besultate (Feblergrenze4:7'’/o) 

4 Apparat von Lehnet.®) (Fig 178 ) 

In ein auBeres zyhndnscbes GlasgefaB A (Dampfentwioklungs- 
gefaB) ist em zweites, engeres und kurzeres B (SiedegefaB) emge- 
sclihften, das durch erne im oberen Teile der Wandung eingesetzte 
und beinahe auf den Boden des SiedegefaBes reiohende Rohre 0 mit 


1) Soo 81, 1193 (1902) ~ C 1902 (II), 722 

2) B 36, 1106 (1903) 
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dem DampfentwicklungagefaB A in Verbmdung steht Dieses Siede- 
gefaB wird an seinem oberen Ende durch emen das Thermometer D 
tragenden Kork E veisohlossen 

Zwischen Koik und Scbhff ist erne abwaits gebogene Eobre F 
emgesetzt, die durch em Stuokchen Scblauch mit einei abwarts fuh- 
renden Eohre H verbimden warden kann 

Dieae wiedeium mundet m erne Eohre J, welohe, etwas schief 
genohtet, im unteren Tede der Wandung des Dampfentwicklungs- 
gefaBes A emgesohmolzen ist, mnerhalb desselben, bei K, fast auf den 
Boden reicht und an ihrem untersten Ende hakenforxmg naoh oben 
gelcrummt ist , auBerhalb des GefaBes tragt J erne den AnschluB ernes 
behebigen Kuhlers ermoghchende Erweiterung L 

Ausfuhrung der Molekulargewiohtsbestimmung 
Zunaohst fiaktiomert man das gewunsohte Losungsmittel dexart, 
daB man gesondert auffangt, was mnerhalb ernes vierzigstel Grades 
ubergeht So genugt z B bei Anwendung von Kahlbaums „Aoeton 
fur Molekulargewiohtsbestimmung" erne Ausgangsmenge von 300 ccm, 
um erne Anzahl von geeig- 
neten, d h mindestens 40 
ccm umfassendenFraktionen 
zu erhalten, derm 40 com 
Sind fui erne Bestimmung 
ausreiohend 

Zur Ausfuhrung des 
Versuohes w'lrd der Apparat 
mit emem entspreohend ge- 
neigten Kuhlei durch emen 
Koikstopfen bei der Erweite- 
r ung L verbunden und bei An- 
wendung von mcht uber 80® 
siedenden Losungsmitteln 
senkrecht auf die Einge ernes 
Wasserbades gesteEt 

Hierauf wagt man das 
innere, trockne SiedegefaB B 
mit Kork B und Thermo- 
meter D und zwBi die 0ft- 
nungen dei Eohien C und 
F versohheBenden Zapfehen 
auf Zentigramme ab 

Veiwendet warden meist die von Landsberger empfohlenen, m 
ein zehntel Grad geteilten Thermometer Bei Anwendung diesei 
konnen sie direkt mit gewogen werden, sollten an ihiei SteEe solche 
gebraucht werden, die ein Mitwagen ersohweren wurden, so ward Kork 
nut Thermometer voi jeweiligem Wagen durch emen emfachen Kork 
ersetzt 
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Nion bringt man, nm ein gleiohmaBiges Sieden zu eizielen, in 
das auBere GefaB A einige Tonstnokohen oder, vvenn es angeht, Chloi- 
calcium- odei Kalkstnckohen nnd oa 30 com einer Ikaktion des 
Losungsnnttels In das mnere GefaB B gibt man von der gleichen 
Pxaktion so viel Flussigkeit, als notig ist, die Queoksilberkugel zu drei- 
vieitel zu bedeoken, ca 8 — 10 ccm 

Es ist zu beaohten, daB das Thermometer die Wandung nioht 
beiuhrt Dann wird der Apparat duroh das Kautschulcstuck G ver- 
solilossen und auf dem Wasserbade erhitzt 

Es empfiehlt sich sehr, den ganzan Apparat nut Asbestpapier 
zu umwickeln odei in einen Asbestmantel emzuhullen, besondeis bei 
Anwendung hoher siedendei Loaungsmittel 

Sobald die Elussigkeit im inneien GefaBe zu sieden beginnt, das 
Thermometer also annahernde Konstanz zeigt, hest man die Tem- 
peratur ungefahi von ein halber zu ein halber Minuto genau ab, bis 
innerhalb zweier Mmuten keine Temperaturanderung oder nur erne 
solohe von 0 0005® beobaohtet wird Biese Konstanz wild, bei gut 
fraktioniertem Losungsmittel, naoh hochstens aoht Mmuten, meist 
fruher, von Begum, der Ablesungen an gereohnet, erreioht 

Nim losoht man die Elamme aus, sohiebt den Apparat vom 
Wasseibade auf erne bereitgehaltene Unterlage, laBt zirka eine halbe 
Minute erkalten, hebt Koik mit Thermometer heiaus, schuttet vor- 
sichtig aus dem abgewogenen Wageglasohen 0 3 — 0 7 g Substanz in 
das lunere SiedegefaB B, steokt Kork imt Theimometei wieder hin- 
ein, schiebt den Apparat aufs Wasserbad zuruok und cihitzt wio 
frubei Es achadet mcht, wenn emgeschuttete Substanz an dei Wan- 
dung Idebt, sie wird von selbst binuntergespult 

Das Wageglasohen lafit man nacb Entnabme der Substanz noob 
eimge Zeit im Exsiccatoi offen stehen und wagt es dann genau zuruok 
Sobald das Sieden im inneien GefaBe wieder emtritt, best man 
me frailer ab Naoh kuizer Zeit wild die Temperatui vollig kon- 
stant bleiben Man laBt nun so lange sieden, bis das Tbeimometer 
eben zu smken beginnt Findet ]edoch ein Sinken des Thermometers 
nacb funf Mmuten langei Itonstanz mobt statt, so unterbricht man, 
olme weitei zu warten 

Zu diesem Zwecke dreht man die Flamme aus, scbiebt den 
Appaiat vom Wasseibade, mmmt daa imiere SiedegefaB B heraus, 
veiscblieBt es nut den beiden bereitbegenden Zapfchen, laBt ab- 
kuhlen und wagt auf Zentigramme genau Die Dilfeienz dieser Wa- 
guiig und del frubei en des leeren GefaBes, abzughcb dei ange- 
■svendetcn Substanzmenge, eigibt das Gewicht des Losungsmittels 
Da man bei Anwendung dieses Appaiates mit einer sebr ge- 
rmgen Menge Flussigkeit auskommen kann, bietet es aucb keine 
Scbwierigkeiten, bei der vorausgehenden Destination des Losungs- 
mittels Fraktionen zu erhalten, von denen erne ]ede bemabe kon- 
stanten Siedepunkt hat Das Tbermometei atelit siob daber bei 
obiger Bestimmung lasoh und scharf em, so daB es aucb Ungeubten 
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niolit schwer fallt, die Siedepnnkte vor und naoh Zusatz der Sub- 
stanz mit aller Sioherheit zu bestimmen, was bei Anwendung des 
Landsbergerachen Apparates mcht eben der Pall ist 

Perner wud duroh den Umstand, daB das SiedegefaB bestandig 
von Damp! umspult und schon dadmch beinalie auf die Siedetem- 
peratui eihitzt ivird, die Kondenaation des durchstiomenden Dampfes 
so sebi vermindeit, daB es moghch wird, direkt nach Ablesung des 
Siedepunktea der Plussigkeit die Substanz einzuwerfen und soforfc die 
Siedcpunktserholiung zu beatimmen Dadurck wild mcht nur an 
Zeit gespart, indem z B auch die von Landsbeigei empfohlene 
doppelte Bestimraung des Siedepunktes wegfallt, sondern auch an 
Genauigkeit gewonnen, da es das namhehe Losungsmittel ist, dessen 
Siedepunkt vor und nach Zugabe dei Substanz m lasoher Polge unter 
gleichen Umstanden erraittelt ivird 


6. Siedoapparate tur Hclzung- nut stromendem Dampfo von BecfcraannA) 

Das von den vorgenannten Porschein angcstiebte Ziel, duioh 
Anwendung stiomehden Dampfes genaue und bequeme Siedepunkts- 
bestimmungen auszufuhien, kann auch in sehr emfachei Weise duxoh 
Modifizieien des Beckmannschen Apparates nut Dampfmantel 
(Pig 169) erreicht werden In folgcndem ist erne Besohreibung 
des Apparates (Pig 179 nnd 180) gegeben 

Das Siederohi beateht, entspiechend dem fruheren Appaiate, 
aus dem Glasiohi A mit den seithchen Tuben t^ zum Einfuhren dei 
Substanz und t^ zui Aufnahme des RuokfluBiohres K An das Siede- 
rohi ist der Siedemantel G angesobmolzen Dei entwickelte Dampf 
tiitt duich das auBen 7 mm weite, unten ausgefianste Dampf- 
lohi D bis nabe auf den flacben Boden des Siederohi es und wird 
siob doit zum Teile kondensieren, der mcht kondensieite Dampf ge- 
langt sodann in das RucklluBiohi K und eifahit am Kuhler N 
voUige Verflussigung Die entstandene Plussigkeit kann nun nach 
Beheben dem Siederohr oder dem Siedemantel zugefubrt werden In 
del Zeichnung Pig 180 findet ein duektes RuokflieBen in das Siede 
lobr statt, m Pig 179 ist duroh Drehen des RuckfluRrobres bewukl, 
daB die Plussigkeit duioh erne Bohiung des Scbhffes naoh dem am 
Tubus angeschmolzencn Dberlaufiohi E und von da zuiuck in den 
Siedemantel gelangt Hierduroh hat man es ganz m dei Hand, das 
Siedeiohr rasch mit Plussigkeit zn fuUen oder die Hauptmeng© der 

1 ) Z phys 40, 144 (1902), 44, 164 (1903), 63, 137 (1906), 63. 210(1908) — 
Der Apparat ist durch die Leipzigor Firmen 0 PieBler, BruderstraBe 39, 
Goetze, Hartelsti aQe 4 und Franz Hugerslioff, Kaiolmenstrafle 13, zu 
bezielien — Et> ist besonders darauf zu aohten, daB dei SohJiH des Buokflufi 
rohres gut sohlieBt und eine genugend weite aeitliohe AbtroptoGnung besitzt 
Der obere Tubus des Siederolirea muB so weit nacli dem Kuhler zu liegen, 
daB das Thermometer wedor das Dampfeinleitungsrohr uooh die auBere Wand 
berulirt 
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Dampfe den Weg zuruck nach dem Siedemantel nehmen zu lasaen 
Das Siederoln i&fc zwischen 2 nnd 6 om Abstand vom Boden imt 
Milbmeteifccilung versehen Zum EmfuHen von Flussigkeit m den 
Siedemantel dient dei seiUiche Tubns H Um em unerwunsebtes 
Zuruckstcigen der Flussigkeit aus dem Siederobr in den Siedemantel 
unmoghch zu macben, ist duroh den Tubus H das Sicherbeits- 
robr R gefulirt, welcbes am unteren Bade aufgebogen ist, damit 
mobt Dampfblasen bmemgelangeu Wnd dasselbe aus der in dei 
Figur 179 wiedergegebonenLage um 180® gedreht, so tritt die aufiere 




Luft durob erne Offnung Z des Tubus und erne eingedruckte Rinne 
am Sohbfi des Sicberbeitsiohres m den Siedemantel Der so borge- 
steUte Ausgleiob des Druckes soil em bequemeres und sioheies Ab- 
lesen am Siederohre ermoglichen Bezughoh des Kuhlers ist nooh zu 
bemeiken, dab dessen Kuhlrohr N am unteren Ende mit emigen 
Glaswarzen versehen ist, um em kontmuierbcbes RuokfbeBen der 
Flussigkeit heibeizufuhren Das RuckfluBrohr K tragt emen seitbcben 
Tubus M, welcher den Ausgleiob mit dem Atmospharendxuoko be- 
wirkt 

Beim Arbeiten mit hygioskopisohen Snbstanzen kann 
em klemes Chloroalciumrohr sowohl an M wie an R zum Sebutze voi 
Luftfeucbtigkeit befestigt weiden Um dem TheinSometer stets 
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dieselbe Stellung im Siedeiohre zu sichern, ist es (Fig 179) in einem 
emgeschliffenen Hohlstopsel S nut etwas Asbestpapier befestigt Ein 
Aufsteben des Theimometers auf dem Boden oder em seitbches An- 
drucken an Glasteile ist zu veimeiden, da bei empfindlichen Thermo- 
metein daduich der Stand des Quecksilbers beeiniiuBt mrd Vei- 
soKbeBt man auch noch den Tubus t^ nut emem Glasstopsel, so 
kommen Losungsmittel und Dampfe nur nut Glas in Beiubiung 

Wie die Zeichuung erkennen laBt, steht der Siedemantel in dem 
Aussobnitte einer Asbestpappe L und rubt nut dem Boden auf einem 
darunter begenden Drahtnetze ZweckmaBig sebutzt man denselben 
vor direkter Beruhrung nut Drahtnetz und Flamme dureb Aufldeben 
von etnas Asbestpapier vernuttels Wasserglas Auf das cnge An- 
passen der Asbestpappe lat besonders zu achten, um mtensivere Er- 
hitzung vom obeibn Teile des Appaiates abzuhalten, insbesondere um 
zu veimeiden, daB im Bberlaufrolire E die Flussigkeit ms Sieden 
kommt Die ganze Voriichtung lubt auf einem Stativrmge, wahrend 
del obere Teil des Siederohres von emci kleinen Stativklammer ge- 
faBt mrd 

WiU man niobt erne Sene von Bestimmungen der Substanz bei 
veisohiedenen IConzentrationen hintereinander eiledigen, so wird die 
Skala auf dem Siedeiohre ontbebrlicb Kommen nui Substanzen m 
Betiacbt, die Korke nicht angreifen, so konnen die Scblilie S, t^ 
und H wegfallen (Eig 180) Als Sicberbeitsrobr genugt dann ein 
einfacbes, im Stopsel veischiebbares Glasioluchen Naoh Erlangung 
einiger Ubung \rad es ganz entbebit ueiden konnen, duich Ver- 
scbbeBen nacb auBen laBt es sich jedeizeit ausscbalten SclilieBbch 
kaim man auoh vom Tubus tj ganz abseben, wenn man die Unbe- 
quembchkeit lueht scheut, den Linenkuhler N wegzunebmen und die 
Substanz durch das RuokfluBiobr K in seiner Stellung von Eig 159 
einzufuhren Bei Korpern, die ubei 100® sieden, wad zweckmaBig 
der Kuliler K mit warmem Wasser gespeist oder fortgenommen Um 
bei hober siedenden Substanzen, wie Phenol und Anibn, die Konden- 
sation zu veirmgcin, uinwickelt man den oberen Teil des Apparates 
mit Asbest oder Glaswolle und heizt mit einem Intensivbienner 

Ausfubrung des Versucbes 

Kachdem man sich ubeizeugt bat, daB der untere Teil des 
Apparates fest am Asbestausschnitte anbegt, und durch den Tubus H, 
bzw das Sioheibeitsiobi R, so viel Losungsmittel eingefuUt, daB die 
Menge, 16 — 30 com, ausreicben uTrd, um aucb nacb dem Abdestil- 
beien m das Siederobi die unteie Ofinung des Siobeibeitsrohres R 
zu verscbbeBen 

Regulierung des Quecksilbergebaltes des Thermometeia 
Dieselbe kaim annaberungaweise im Apparate selbst vorgenommen 
werden Die Flussigkeit wird dureb einen geeigneten Brenner zum Sieden 
erlutzt, so daB die Dampfe duich D in das Siederobr und weiterbm zum 
Meyer, Analyie 3 Aufl 24 
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Kiihlei gelangeii, von wo die kondensierte Bussigkeit diiich E in den 
Siedemantel zuruckgefuhrt wird (Stellung desKnhleis wie in Fig 179 ) 
Naclidem sich jm Siederohre so viel Flussigkeit Icondensieri hat, daJ3 
ungefahi das QueckailbergefaB davon bedeckt ist, nimmt man die 
Regulierung des Queoksilbergehaltes in gewohnlichei Weise vor 

Die im Siederohre angesammelte Flussigkeit lafit sick jederzeit 
wieder in den Siedemantel nberfuhren, indem man das RuckfluBrohi K 
so dxebt, daB die Offinung im Sebbffe auf die Wand tnfft und so- 
nut tj von E abgesohlossen ist (Stellung Fig 180 ) Wixd nun 
das Sicbeiheitsrobr R m dei aus dci Zeiclmung (Fig 179) ersioht- 
licheu Stellung nut dem Fuiger oder einem Stopsel voischlossen, so 
tntt bei auBerer Abkuhlung des Siedemantels durch Wegnehmen des 
Brenners und eventuell Daraufblasen von Liift der gesanito Inhalt 
des Siederohrs A durch D naoh dem Siedemantel G uber Hiernach 
ist es ohne groBen Belang, wieviel Flussigkeit wahrend des Em- 
stellens des Thermometers binzudestilliert 

Um bei der Drehung des RuckfluBrohres K ein Zusammen- 
knioken der Kuhleischlauche zu veimeiden, weiden unter Beibehal- 
tung der Stellung des RuckfiuBrohrs , wie m Pig 168, die Zu- und 
AbfluBrohren (x, y) so weit nach ruckwaits gedreht, daB eino Kiuckung 
del Schlauohe nooh moht stattfindet Beim Diehen des Ruckflufi- 
rohrs in dex Woise, daB die Oftnung auf die Vorderwand des Tubus t^ 
tiifft (Fig 180), werden dann die Solilauche ebenfalls nicht geluiiokt 

Siedepunkt des Losungsmittels 

Untei der Annalime, daB das Siederohr A entleeit isb, wird das 
Losungsmittel lunemdestillieit und, soweit es sich in diesem moht 
verflussigt, vom Kuhler dureh das tlberlaufrolir E in den Siedemantel 
zuruckgefuhit Jc naoh der Natur des Losungsmittels dauert es vei- 
sclueden lange Zeit, his das ThermometergefaB mit Flussigkeit be- 
deckt ist Das Sieden soli so lebhaft sein, daB dei Apporat bis zum 
Kuliler ganz von Dampfen erfuHt wird Will man, me z B bei 
Wasser, schneller zum Ziele gelangen, so lafit aich dieses sehr eiii- 
fach duich erne Drehung des RuckfluBrohrs K und darmt verbundenes 
direktes Zumckleiten des im Kuhler kondensierteu Losungsmittel in 
das Siederohr bewerkstclhgen 

Soil eine Sene von Bestimmungen bei verschiedenen Konzen- 
irationen ausgefubit werden, und will man Ablesungsfehler tunhchat 
ausschheBen, so bestimmt man die Temperatur bei den verschiedenen 
in Betraoht kommenden Plussigkeitshohen, ohne an der Stellung des 
Thermometeis etwas zu andern 

Um eine genaue Ablesung des Standes der Flussigkeit zu er- 
leiohen, untcihricht man das Destilheren durch Entfernung des 
Brenners und dieht das Sioheiheitsrohr R um 180°, so daB die Rinne 
des Hahnes bei H auf die Offnung z im Tubus tnSt und damit 
durch Zutiitt der auBeren Luft dei Atmosphaiendruck hergestellt 
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wild Die auf dem SiedegefaBe A angebraohte Milkmeterteiluiig ist 
am besten durch eine Handlupe abzuleaen 

Nachdem duroh Zuruckdrehen von K und R sowie durch auBeres 
Abkublen unter Daraufblasen von Luft bei gleichzeitigem Verschlusse 
von R doa Losungsmittel m den Siedemantel zuruckgefuhrt ist, bringt 
man durch den Tubus die Substanz, gewohnlich m PastiUenform, 
in das Siederohr A Darauf destilhert man, analog wie bei der Be- 
stunmung des Siedepunktes des Losnngsnufctels , dieses zu dei Sub- 



stanz und macht erne Sene von Ablesungen in ungefahi denselben 
Hohen vvie vorher bei dei Siedepunktsbestimmung des Losungs- 
mittels Die Ablesung ist genau wie beun Losungsmittel vorzu- 
nehmen Die Fullung des Siedeiohrs kann man auch hiei duroh 
diiektes Zuiucldeiten der im Kuhler kondensieiten Flussigkeit be- 
schleumgen 

Die TempeiatureinsteUungen erfolgen sehr lasoh Sobald das 
Losungsmittel im Siederohre bis auf die gewunsohte Hohe gelangt 
1st, kann sofort abgelesen werden Angsthohkeit im Ablesen erhoht 
nux die Unsicheiheit Die Einstellung des Thermometeis kann hier 
nur kurze Zeit konstant bleiben Zunachst steigfc dasselbe duroh 

24^ 
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Waamezuiuhl auf den Siedepunkt des Losungsmittels und datuber, 
entsprecbeiid dei durch Losen del Subslanz bewirkfcen Siedepunkts- 
pihohung Durcb HmzudeatiUieien von Losungsinittel wird die Losung 
verdunnter, und die Temperatur gebt zuruok 
Wie lange Zeit das Thermometer aum An- 
warmen erfordoit, ergibt sich gelegentlioli 
der Siedepunktsbestimmung des Losungs- 
mittels Ohne Berucksichtigung diesei Vei- 
haltnisae warden dmch Beobaobtung emei 
scheinbaien Konstanz, die emtieten muBte, 
wenn das Tbermometei duich Anwarmen 
ebenso rasch ateigt, wie es duich Verdun- 
nung del Losung fallt, Fehler gemacht 
werden konnen 

Erne Sene von drei Veisuohen ist ge- 
wohnlich inneihalb 6 bis 16 Mmuten eiledigt 
Beckmann hatubngens^) denApparat 
auch noch weitei vereinit^’Cht und widerstands- 
fahiger gemaoht (Eig 181) Die Tuben smd 
bis auf diejemgen zur Aufnahme des Seiten- 
laihlers und des Theimometeis beseitigt Das 
Emweifen dei Substanz hat duioh den 
Tbermometertubus zu gesohehen Bur den 
Diuckausgleicb zwiachen Damptmantel und 
Atmosphaie wild bei dei Niveauablesung 
duich das zum Kulder tubus fuhiende Vei- 
biudungsrohr V gesorgt Das Kuhlrolir K, 
welches in den Tubus H eingesohhffen ist, 
besitzt diei Bohrungen, von denen die weitei 
naeh dem Siederohi zu hegende ausschliefibch 
dazu dient, den Druckausgleich durch V zu 
bewirken m emer SteUung, wo die Blussig- 
keit aus dem Kuhlei nur duich eine dei 
beiden andern Bohrungen m den Dampf- 
mantel zuruokflieBcn kann (Fig 182) Duich 
Drehung des Kuhlrolns kann man auch uutoi 
AbsohluB von V die Verbmdung mit dem 
AblanfrobrE herstollen (Big 183), und schheB- 
lioh laBt aich durch Drehung des Kuhlois 
ein VerschluB aller Bohrungen herbeituliren, 
wodurch em duelcter RuckfluB m das 
Siedeiohi veranlaBt wnd (Big 184) In 
dieser StcUung ist es auch jederzeit leicht, 
die Blussigkeit aus dem Siederolir in den Dampfentwicklei zucuok- 
zufuhren Man braucht nm mittels des dummiballs 0 wiederholt 



Fig 182—184 




'■) Z phys 63. 137 (1905) 
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Heme Anteile Luft in das Siedexolir emzupressen, wahrend man 
zur Vorsioht den ScUiffstopsel Q niederdiuckt Um em voUstandiges 
Ablaufen dei kondonsierten Flussigkeit durch das Ablaufiokr E zu 
sichern, sind auf dem Wege vom Kuhler zu den oberen Bobrungen 
dei Sohliffflache Fuhrungsstaboben aus Glas angesckmolzen und die 
Bobrungen etwas nieienformig geataltet Da bei hoobsiedenden 
Elussigkeiten leicht germge Mengen Wasser voiweg destiUieien, ist 
die Wulst W angebracht, m welebem sick dieselben vor dem Zuruck- 
fbefien mit beiBem Losungsmittel miscben mussen Die Kuhler- 



soblauobe X und Y smd so befestigt, dal3 sie dem Dreben des 
Kublrobrs mobt im Wege smd und aucb kemen Elniok bekommen 
konnen, wenn sio nicht allzu dunnwandig genommen weiden Alles 
ubnge ist aus dem Vergleiclie mit dem fruheren Apparate veratandbcb 
Das Entleeren und Reimgen des Appaiates bietet kerne Scbwierig- 
keit, da der Dampfentwickler beim Ablassen der Plussigkoit durob V 
erne Luftzufuhr durcb das Ablaufrobr E hat 

Mit Beiucksichtigung der mitgetedten Anderungen smd die Ver- 
suobe me bei den fruher beachiiebenen Modifikationen auszufubren 
Werden die Apparate vom Glasblasei gut gekuhlt, so balten sie 
Temper aturen bis zu 200“ gut aus Immeihin ist es zweckmaBig, 
die SobmelzsteUen voi emem zu scbrofien Temperatuivveobsel zu be- 
vahien 
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Das neucafce/) von Beckmann m Hinbliok auf einen von 
Eijkman konstouierten Apparat modifizierte Modell fur die Dampf- 
stroinmetliode unter Benutzung hockBiedender Losungsmittel ist 
folgendeimaBcm eingenchtet (Dig 186) 

In dem verkurzten, obeu verschlossenen und mit seitbchem 
Kublertubus veraehenen Dampfentwiokler E ist der aug Siederohi A 
und Gla&glooke G bestebende Ted so eingesefczt, dafi er auf dem 
Boden des Dampfentmoklers ruht Direkte Beruhrung von Glas 
nut Glas wuide naturbch leicht zu Sprungen fuhien Dieser Gefahi 
ist aber dadurch begegnet, daB, wie die Eigur zeigt, in dem unteren 
Teile des Dumpfmantels Osen angebianbt smd, in welchen Schleifen 
aus langfasengem Asbest befeatigt werden Dadurcb rubt die Dampf- 
glooke nur auf Asbest, und selbst bei hochsiedenden Elussigkeiten, 
wie konzentnerte Sobwefclsaure, bat sioh me erne Neigung zur Aus- 
bildung von Sprungen m Boden des Dampfentmcklers bemerkbar 
gemacht Urn em RuckflieBen kondensierter Elussigkeit in das Siede- 
rohr naob Mogbohkeit auszusohalten, wird daiauf gesehen, daB von 
der Vereimgungsstelle von Siederohi nut Dampfglooke diese sofort 
naob auBen abfallt Duroh emen KunstgriE gebngt ea auch, die 
am Tbermometer kondensierte Elussigkeit in den Dampfentwiokler 
abzuleiten Man biaucbt nur uber dem Siedeiohre bei E eine Scbleife 
von langfasengem Asbest anzubringen Dutch das Dampfrobr D 
und die im Siedeiohre vorbandene Elussigkeit konnen Dampfe aus 
dex Dampfglooke uur hmdurcbtieten, wenn in dieser genugend 
Druok vorhanden, d h iienn genugend Elussigkeit in den Dampf- 
entmokler ubeigetieten ist Der Schbffstopsel Q biaucbt nicbt genau 
emgepafit zu sein, da die Kondensation von Elussigkeit f ui genugen- 
den SchluB sorgt Das Ruokfluflrobr K ist wiedei mit der Warze W 
versehen, urn die haufig bei hochsiedenden Losungsmitteln anfangs 
aufdestiliierenden Wassertropfohen unsobadlich zu macben, welche 
beim diiekten ZuruokflieBen Sprunge veiursacben konnten 

Das Ablesen des Niveaus im Siederohre ermogboht eine Mdlimetor- 
skala aus Milchglas, uelohe im unteren Teile des Thermometers em- 
geschlossen ist Naob dem Wegziehen odei Klemdiehen des nut Zuncl- 
flamme versebenen Brenners bort das Sieden auf, und es ist leioht 
fur erne Ablesuug konstantes Niveau zu erhalten Zurucksteigen in 
den Dampfentwiokler findet mcht statt, da sohon vorber ein Druck- 
ausgleich durcb die Looker am unteren Rande der Dampfglocke herbci- 
gefuhrt wud 

In den Dampfentwiokler briugt man 40 — 60 com Losungsmittel, 
aucb das Siederolir vrard mit ca 6 com Losungsmittel bescbiokt Die 
germge Elussigkeitszunahme un Siederohre bietet eine Beihe von Vor- 
teden Man kanii den Temperatuiausgleicb des Thermometers sich 
vollzieben lassen, obne auf den Appaiat achten und erne zu staike 
Eidlung des Siederohrs befuicbten zu mussen, sodann faUt die mit 


1) Z phys 68, 143 (1906) 
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cler Flussigkeitszunalame Hand m Hand gehende Temperatursteigej ung 
foifc, und es ist em ruhigcrea Beobachten der Temperatur mogbch 
SohbeBbcb kann auoh die Niveauablesnng mcbt so leiclit durch 
naohlaufende Flussigkeit fehlerhait weiden Nacb Bestimmung des 
Siedepimkts des Losungsmittela m fruher angegebener Weise wird die 
Substanz gewohnlich mittels ernes Glaaloflels, welcher durch den 
Kuldertubus gescboben wird, in das Siedeiohr entleerfc Die Konden- 
sation von Loaungsmittel an dem LoFel spult auch die letzten 
Reste der Substanz weg Selbstveistandbob hat der Losnngsvorgang 
Kondensation von Flussigkeit und Verandeiung des Niveaus zur 
Folge, und es ist unmoglich, einen Dampfstiomapparat zu konstiuieren, 
bei welchem sioh, wie bei dem Apparate fur direktes Sieden, voUig 
konstant bleibendes Niveau eihalten lieBe 

Naoli Ablesung des Siedepunkts dei Losung und des Niveaus 
kann man neue Substanz emfuhren und eine zweite Siedepunkts- 
bestimmung macben Meist empfielilt es sich aber, nur eine Be- 
stimmung auszufulixen und die Menge des Losungsmittels duich 
Wagung festzustellen, indem man es mit einer fein ausgezogenen 
Pipette in ein tariertes Kolbohen ubeifuliit. 

Veigleicliende Veiauohe mit eincm Appaiate fui direktes Heizen 
und diesem Stromapparat mit Dampfglocke haben ergeben, daB bei 
iiclitigei Ausfuhiung und lelativ niediig siedenden Losungsmitteln 
ubereinstimmende Weite zu erhalten sind 

Bestimmung der Konzentiation 

Am einfaohsten wird die Konzentiation auf Gramm Substanz in 
100 com Losung bezogen Um bei behebigem Thermometerstando zu 
eifabien, weloliem Volum die abgelesenen Mengen entepiecben, laBt 
man, walirend das Thermometer m deiselben Stellung me bei der 
Bestimmung bolasscn wird, bei gewohnlicher Temperatm aus einer 
Buiette Wasser oder einc behebige Flussigkeit durch den Tubus in 
das leere Siederohi A bis zu den fruheien Ablesungen einflieBen Die 
Ablesungen an der Burette eigeben die in Amechnung zu bringenden 
Kubikzentimeter Als Siedepunktskoiistanten werden m diesem Fade 
die auf Seite 377 angegebenen benutzt, die durch Division der auf 
100 g Losungsmittel bezogenen Konstanten durch das heim Siedepunkt 
bestimmte spezifische Gewicht ermittelt smd 

Wird medeiholt der gleiche Apparat mit demselben Thermo- 
meter gebrauoht, so genugt eine Ausmessung des Apparates fur vei- 
schiedene Veisuohe Wenn das Thermometer mittels Schhffstopfens S 
in den Apparat emgefuhit ist, kann sich an seiner Stellung mclits 
andern 

Ist die auf 100 ccm hezogene Konstante des Losungsmittels 
mcht bekannt, wohl aber die auf 100 g Losungsmittel hezogene, so 
laflt sich die Umrechnung leicht beweikatelligen, indem man das im 
Siederohr erhitzte Losungsmittel nach Ablesung des Flussigkeitsstandes 
und Wegnahme des Thermometers vermittek Pipette aufsaugt, in em 
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tanerteg Kolbclicn biingt und wagfc Das spezifisclie Gewicht beim 
Siedepunkte des Losuugsnuttels, welclies sich duich Division von Ge- 
vioht dm cl) Volum m dieser Weise sehr bequem ergibt, wird zur 
Unirechnung verwendet Man begeht auch keinen gioBen Fehler, 
wenn statt des Losungsmittels die am Schlusse der Versuchssene im 
Siedeiohie vexbleibende verdurmteste Losung zu vorstehender Bo- 
stimmung des apezifischen Gewiohts benutzt ivird 

Zur Ermittelung der genauen Siedepunktserhobungen 
tragt man zweckmaBig die beobachteten Siedeteuiperatuien des 
Losnngsmittels und den entsprecbenden Flussigkeitsstand aut der 
Oidmaten-, bzw Abszissenachse einea Koordinatensystems auf Die 
zn ziebende Kurve ergibt die Temperatursteigerungen fm ]eden 
Miissigkeitsstand des Losnngsmittels, nelcbe fur die Berechnung der 
Siedepunktseibobungen der Losung m Abzug zu biingen smd Eine 
Beruoksicbtigung dieser Korrektui erschemt um so mebi geboten, als 
gerade bei den veidunnteren Losungen, welobe nur geringere Siede- 
punktserhohungen ergeben, dei temperaturerbohende EinfluB des 
Eluasigkeitsdruokes m erhobtem MaSe, besonders bei spezifisoh sc^weien 
Flussigkeiten, zur Geltung kommt 
Modifikationen dieses Apparates 
Bijkman, J chun phy*) 2, 47 (lfl04) 

Rupp, Z phy'i 68, 893 (1905) 

Einen Apparat zur Siedepunktsbestimmung leicht 
flnohtiger Substaiizen bat Oddo beschrieben 


O, Bevecluiungr des Molekulaigewiclites.®) 


Wud mit 

M das gesuchte Molekulaigewioht, 

K die molekulaie Siedepunktserliobung fur 100 g Losungs- 
mittel (Siedekonstante), 
g das Gewicht dei angewandten Substanz, 

^t die beobaclitete Siedepunktseihobung und 
G das Gewicht des Losnngsmittels bezeiohnet, so ist 


Die Konstante K kann auf verschiedene Weise ermittelt wei- 
den/) am einfachsten findet man sie aus einer Siedepunktsbestun- 
mung mit emei Substanz von bekanntem Molekulargewicbte 
Beiecbnen laflt sie sicb^) nach dei Formel 

K MT„/(475 log — 0 007 T,) 


1) Oddo, Gazz 82 (II), 123 (1902) 

*) Bookmann u Anhenius, Z pliys 4. 632, 650 (1889) 

Beckmann, Fucha vi Gernhardt, Z phys 18, 473 (1896) — Sjehe 
auoh Kauflei und Kariat, B 40, 8266 (1907) 

^) Tsakalotos, C r 144, 1104 (1907) 
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Tabelle einiger Siedekonstanten 


377 




Konstante (= mol Siede 
punktserhohung fur 

100 g Losungsmittel) 

Konstante (— mol 
Siedepunkteei hoh 
fur 100 com Losung) 

Aoeton 

66“ 

17 1 


Athylaoetat 

77® 

26 8 



Athylather 

36“ 

21 1 

30 3 

Atliylalkohol 

78“ 

11 6 

16 6 

Ameisensanre 

99“ 

24 0 



184“ 

32 2 

36 0 

Benzol 

79“ 

26 1 

32 0 

Buttersanre 

163“ 

39 4 


Chloroform 

61“ 

36 6 

26 0 

Chmohn 

240“ 

67 2 


Dimethylanilm 

192“ 

48 4 



Essigshure 

118“ 

25 3 

— 

Methylalkohol 

66“ 

88 1 


Nxtrobenzol 

209“ 

60 1 


Phenol 

183“ 

30 4 

32 2 

Propionsaure 

141“ 

36 1 


Sohwefelkohlenstoff 

46“ 

23 6 1 


Wasser 

100“ 

62 1 

64 


D. Wahl des Ldsungsraittels. 

Das mogliolist gereimgte^) Losungsmittel muB emen Siedepunkt 
besitzen, dei mindestens 140® untei demjemgen dei zu unteisuohen- 
den Substanz begt 

Betrefis der assozuerenden Kraft dei saueistofffreien Losungs- 
mittel gilt das S 346 f Mitgeteilte 

Man \iahlt womogbcb Losungsmittel nut hoher Konstante 

4 Molekulargewichtsbestiinniung dnich Dainpfdruckmessung nnter 
(lem MiUioskopo 

Barger, Soc 86, 286 {1904), 87, 1042 (1905) — B 87, 1754 (1904) 
Bargei imd Ewins, Soc 87, 1756 (1906) 

Pyman, Soc 91, 1230 (1907) 

6 Moleknlaigewichtsbcstiminiing aus der Dainpfdrackerniedi'igung 
Zui Messung der Dampfdruckermedngung; karm man entweder®) 
den Beckmannsohen Siedeapparat mit einer Pumpe, emem Wind 
kessel und Manometei verbmden und den Diuckunterscbied messen, 
welcher erfordeilich ist, um Losung und Losungsmittel auf den 
gleichen Siedepunkt zu biingen, oder man macht von der Brfabrung 


1) Baokmann, Fuchs u dernhardt, Z phys 18, 473 (1896) — Beck- 
mann, Z phys 21, 261 (1896) — Z anoig 51, 237 (1906) 

2) Noyes u Abbot, Z phys 28, 63 (1897) 
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Gebiauch, dafl die Loslichkeit emer Flussigkeit in eiuem indifEeieuten 
Gase ilirem Dauipidrucke propoitional ist 

Nacli Ostwald und Walker^) sowie Will und Bredig^) vei- 
fabrt man folgendeimafien 

Bin konatanter, langsamer Luftstrom wild mittels Aspirators 
der Reilie nach durch emen Trockenapparat , eine Bleirohispirale, 
einen mit der zu untersuckenden Losung von bekanntem Gehalte 
angefuUten, gewogenen Neunkugelapparat (ahnboh dem Liebigsclien 
Kaliappaiatc) , emen zweiten gewogenen, der reiiies Losungsnuttel 
(Wasser, Alkohol) enfclialfc, em klemes, leeres U-Robrohen und eine 
nut konzentrierter Scbwefelsaure gefullte Waschflasclie geleitet Der 
ganze Apparat wird mittele ernes Wasserbades auf konstanter Tempe- 
ratur erhalten 
Eedeutet 

m das Molekulargewichfc des Losungsmittels, 

und Sg die Gewichtsabnabmen der Kugelapparate, 
p die Anzahl Gramme geloster Substanz auf 100 g Losungs- 
mittel, so eigibt sicb das Molekulargewioht M dei gelosten Substanz 


M. 


P 

100 


Die Resultate weichen im Mittel urn 
tisohen Weiten ab 
Siehe ferner 


+ 8”/(, von den theoie- 


Giighelmo, Aoc Line (6), 10, II. 232 (1902) 
Biddle, Am 29, 341 (1903) 

S T Mittler Dies, Kiel 1903 
Riiglieimei, Arm 339, 297 (1905) 

Perman, Soo 87, 194 (1906) 


Z phys 2, 602 (1888) — Oafcwald-Luther, Physiko ohemisoho 

ungen 308 

*) B 22, 1084 (1889) 



Zweiter Teil 


Erniittehmg der Stammsubstanz. 




Ermittelung der StamiiiSTibstanz. 


Die Konstitutionsbestimmimg einer Substaiiz wird wesentbch er- 
leiohtert, ja m den meisten Fallen erst ermogboht, wenn es gelungen 
zat, dieselbe auf einen Koipei von bekannter Konstitutiou zuruck- 
zufubien 

Im gioBen ganzen daenen hierfur nur zivei Methoden die Oxy- 
dation und die Reduktion, in Spezialfallen konnen auob andere 
Verfahren die Zugehongkeit emei Substanz zu enter bcstimmten Edaase 
von Koipein erweisen, so haben groBo Gruppen von Veibindungen 
geivisse gemeinsame Eigensohaften, und man spricht dementspieohend 
auoh von EiweiB-, Zucker- usw Reaktionen, von der Cbolesterin- 
leaktion u dgl und veiweitet diese mit melir oder weniger Brfolg 

Die Anforderungen, welclie an die Operationen dei Uberfubrung 
in eine Stammsubstanz gestoUt weiden musaen, sind mogbohste 
Durohsiohtigkeit der Reaktion, die also gcstatten soli, die Zwi- 
sohenstadien des Abbaues zu verfolgen, und wenn mogbch em Zu- 
ruokverwandebi in das Ausgangsmateiial, also eine partielle Synthese 
eimogbohen soil, femei Einwandfreibeit, d h. Gewahr dafur, daB 
nioht duroh die Operationen eine emschneidende Anderung des Auf- 
baues des Molekuls (Umlagerungen, Kondensationen) erfolgt sei, und 
endboh muB man tiachten, das Koblenstoffskelett des zu unter- 
suobenden Korpers moglichst intakt zu lassen 

Die zunebmende Eikenntms, daB viele bis dalun als barmlos 
angesebene Reaktionen zu Umlagerungen Veiaiilassung geben konnen, 
haben namentlioh die Zabl der als Oxydationsmittel m Betracbt 
kommenden Reagenzien selir eingescbrankt und uns uborbaupt ge- 
lebrt, incht mit aller Bestimmtheit den Resultaten ernes solchen Ab- 
baues zu trauen, zwmgen uns auoh andererseits, all© Umstande, 
welche derartigeu Feblem Vorsobub leisten, wie ubermaBig bobe 
Temperaturen und allzu sturmisoh verlaufende Reaktionen tunbehst 
zu meiden 



Eistes Kapitel 

Abbau durcli Oxydation. 


Die Oxydation -wird namentlich zur Losung folgender Aufgaben 
verwendet 

Verwandlung von Seitenketten C 0 0 in COOH 

Spaltnng ungesattigter Substanzen an der Stelle der doppelten oder 
dreifaohen Bindung 

■Oberfuhrung primaxer oder sekundarer Alkohole m Aldehyd und 
Saure resp m Keton 
Spaltung von Ketonen 

Verwandlung von Ketonen ECOCHg m Sauren RCOOH 

tfberfuhrung von Oxysauren in Aldehyde resp Ketone 

Dehydrogemeren von cychschen Verbindungen 

Umwandlung von Saureaniiden in prrmare Amine 

Ersatz dei Sulfogruppe aromatischei Verbindungen duroh Hydioxyl 


Erster Abschmtt 

Allgemeine Bemerkungen ttber die Oxydations- 
mittol. 

1 tlberinangansaiue 

Wenn Gefahr vorhegt, daB mit der Oxydation Umlagerungen 
einhergehen konnten, darf durchaus mcht in saurer Losung oxydiert 
warden *) 

Kamenthch fui die Terpenreihe und ahnhohe Substanzklassen ist 
dann nur eine Oxydation in neutraler oder sohwach alkahsoher Losung 
mit Ohamaleonlosung statthaft ■*) 


1) Beispiel von Umlagerungen duroh Chromsanre Demjanow und Doja- 
renko, B 41, 43 (1908), Oh Zfcg 82, 460 (1908). duroh Persulfat Knmagai 
und Wolflenstein, B 41, 29'7 (1908) — Siehe auch S 466 

’) Tieraann und Semmler, B 28, 1346 (1896) — Semmler, B 34, 
3122 (1901), 86, 1033 (1903) WindauB, B 39, 2008 (1908) 
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Leidei scheint, nach einer Beobachtimg von Wallaoh^), auoh 
dieses Verfahren keine absolute Sicheibeit gegen Umlagerungen zu 
gewabren 

Man verwendet ge-wohnbch Kaliumpeimanganat, seltener, 
■wenn es darauf ankommt, keine anorgamsoben Sake ins Piltrat zu 
bekommen, Calcium- “), Banum-®), Magnesium-^), Silbei- oder Zink- 
permanganat®) Das Permanganat wird meist in wassenger Losung, 
ofteis auoh naob Sachs*) erfolgreicb in Aoetonlosung odei in Eis- 
essig angewendet 

Gelegenthoh benutzt man auch andere Solvenzien, wie Salpeter- 
saure'’) oder AlkohoP), die sicb daim auch ihrerseifcs an dei Oxy- 
dationswrrkung beteihgen konnen 

Soil die Heftigkeit der Reaktion gemafiigt werden, so lost man 
die Substanz m einem Medium, das sich mifc dem Permanganat moht 
mischt, -wie Ather, Benzol*), Ligrom^*), odei man tiagt das Perman- 
ganat in kleinen Paitien als festea Pulver ein ‘^) 

Der bei dei Oxydation m saurei Losung entstehende Biaunstein 
halt oftmals hartnackig Substanz, namentholi Polyoarbonsamen (abex 
auch Kohlonwaaserstofife) ^®) zuruck und muB daher ofters mit Wasser 
oder emem entspreohenden Losungsmittel ausgekocht ueiden 

Damit der Braunsteui, der namentlich beim wiederliolten Koohen 
tedweise koUoidal durohs Filter zu gehen Neigung bat, zuruokgehalten 
werde, setzt man einen passenden Elektrolyten, meist Soda, zur 
Waschflussigkeit ^*) 

Hat man Giund zur Annahme, daB sich mit dem Braunstein 
sohwei loshohe Oxydationsprodukte ausgeschieden haben, so bringt 
man ihn duich Emleiten von Schwefeldioxyd in Losung Ebenso- 
gut kann man naturlich ein schwefhgsauies Salz zusetzen und dann 
ansauern, oder man lost den Biaunstein duroh Erwarmen mit Oxal 
saure und verdunntei Sobwefelsaure ^■‘) 

1) Ann 868, 298 (1907) — Siehe auch S 408 

-) UUmann und Uzbachian,Oh Ztg 26,189(1902) — B 86,1797(1903) 

*) Litterscheid, Arch 288, 208 (1900) — Steudol, Z physiol 32, 
241 (1901) — Beneoh und Kutsoher, Z physiol 82, 279 (1001) — Ziok 
graf, B 36, 3401 (1902) 

') Pnlosliniew, Russ 39, 760 (1907) 

») Guaresohi, Ann 222, 306 (1883) 

*) B 34, 497 (1901) — Harries und Pappos, B 34, 2979 (1901) — 
Harries und Scliau waolter, B 34, 2987 (1901) — B6hal, Fr P 34989B 
(1901) — D R P 116616 (1901) — Michael und Leighton, J pr (2) 68, 
521 (1903) — Louchs, B 41, 1712 (1908) 

’) Rupp, B 29, 1626 (1896) 

S) Ruber, B 87, 3120 (1904), 41. 2412, 2416 (1908) 

0) Windaus, Arch 246, 131, 142 (1908) 

It) Wienhaus, Diss , Gottingen 1907, S 66 

11) Semmler, B 24, 3821 (1891) — Knorr, Ann 279. 220 (1894) — 
Wolff, B 28, 71 C896) — B R P 102893 (1899) 

12) Wienhaus, Dies, Gottingen 1907, S 36 

13) Baeyer, Ann 246, 139 (1888) 

ii) Phillips, Biss, Gottingen 1901, S 23 




Ubeifechus'^igcs Peimanganat entfernt man duich voraichtigen Zn- 
satz von Poimaldpliyd, wnigei gut von Ameisensauie odei Methyl- 
aUroliol 

Will man m daueind neutralei Losung aibeiten, so leitet man 
wahrend der Oxydation einen Kohlendioxydstrom em, odei man setzt, 
was nocli weit lationeller ist, der Losung MagnesiumsuHat^) zu, das 
sich mit dem entstehenden Alkali naoh der Gleichung 
MgSO^ + 2K0H = Mg(OH)2 H- K^SO^ 
umsetzt Las unlosheh ausfallende Magnesiumhydroxyd entfaltet dann 
keine alkalisclien Wirkungen 

Ahnlich wiikt Alumimnmsulfat 

2 Chromsaure 

Man benutzt als Oxydationsmittel entvveder das Cliromsaure- 
anhydrid, das in Eisossig odei in verdiinnter, seltener in konzen- 
tiiertei®) Schwefelsauro gelost angewandt wird, oder man saueit die 
wasserige Losung eines cluomsauren Alkahs mit Schwefelsauie^) oder 
Essigsauie an 

Natriumbioliromat ist m Wasser sehr leicht und auch m Eis- 
essig genugend loslioh, gestattet also, in konzentrieiten Losungen zu 
arbeiten 

Oithoverbindungen werden im allgemeineii von Cliiomsauie viol 
leiohter veibiannt als ihre Isomeren, dock ist die fiuliei vonEittig^) 
aufgesteUte These, dad mit diesem Oxydationsmittel Oithoveibm 
dungen uberhaupt mcht ohne tiefei gehende Zerstoiung oxydiorbar 
seien, mcht aufieohtziierhalten “) 

Oxydierende Acetylierung 

Das nachfolgende Verfahren hat zwar zu Konatitutionsbestim- 
mungen mcht dieselbe Wiohtigkeit wie som Gegenstuck, die redu- 
zioiende Acetyherung*) , verdient aber doch eine spezielle Eiwah- 
nung. 

Werden aromatische Kohlemvasserstoffc mit Methylgruppen als 
Seitenketten bei Gegemvart von Essigsaureanhydiid , Eisessig und 
Schwefelsaure mit Chiomsaureanhydrid oxydiert, so werden die als 
cistes Oxydationsprodukt entstehenden Aldehyde in Eoim ihiei 


1) Thiele, B 28, 2599 (1896) B R P 94G29 (1897) — Lassar 
Cohn, B 32, 683 (1899) 

^) D R P 127 S26 (1902) 

^) DaB ein Schwefelsauiozuaatz zur Essjgsaure unter Umstanden von aiis 
schlaggebenclei Bedeutung sein kann, haben E und O Eiaoher, B 87, 3356 
(1904) gezeigfc 

*) Z 1 Gh (2) 7, 179 (1871) 

B) Bemsen Am 1, 36 (1879) — D R P 109012 (1899) 

0) S 431 
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Acetylderivate fixiert und voi emei weiteien Zerstorung durch das 
Oxydationsgemisch bewahrt 

Zui Darstellung des Terephthalaldehyds weiden z B 100 g Essig- 
saureanhydiid , 60 g Eisegsig, 15 g Schwefelsaure und 33 g p- Xylol 
unter Turbirueren nut uberscbussigem Chromsaureanliydrid (10 g) 
4 — 5 Stunden lang bei 5 — 10® oxydieit Durch EuigieBen in Wasser 
erbalt man 6,6 g Tetraacetat, das durch Salzsauie zersetzt und duich 
Wasaerdampf destination m reinen Aldehyd ubergefulut werden kann 
Zur 

Isoherung der Reaktionspiodukte naob der Oxydation mit 
Ghromsaure 

muB, falls das entstandene Produkt nioht durch Wasserdampfdestil- 
lation Oder Auaschutteln erhalten werden kann, odei durch Wasser- 
zusatz gefaUt wud, das Chrom und meist auoh die Sohwofelsaure, 
falls solche zugesetzt woiden wai, entfernt werden 

Im aUgemeinen wird zu diesem Bohufe mit Ammomak ubei- 
sattigt und gekooht, vom ausgefallenen Ohromoxydhydrat abgesaugt, 
und im Filtiate die Sohwofelsaure und eventuell nooh vorhandene 
Ghromsaure mittels ernes Bariumsalzes oder duioh Barythydrat gefaUt 
Dabei kann daa meist als Same vorhandene orgarusohe Reaktions- 
piodukt nut ausgefaUt werden und ist dann duioh Auskochen vom 
Bariumsulfat zu trennen Oftmals faUt man auoh die organisohe 
Same aus dei neutialen, Ammomumsulfat enthaltenden Losung mittels 
Kupferacetats oder Sulfats als sohweiloshches Salz (Pyiidin- und 
Chmolincaibousduien^) ) 

Da das voluminose Ohromoxydhydrat oftmals viel organischo 
Substanz mitreiBt, die nur durch wiederboltes Auskochen extiahiert 
werden kann, empfieblt Pinner®) vor der FaUung erne dem Chrom 
entsprechende Menge Phosphoisaure zuzusetzen, wed man dann beim 
Neutralisieren Chrompbosphat CrPO^ an Stelle des Hydrates fallt, 
das viel leiclitei filtiierbar ist und sohon naoh einmahgem Auskochen 
fast mchts raehi zuruckhalt 

3 Salpeteisiiuie 

Salpeteisaure kann naturlich nur dann in Frage kommen, wenn 
die zu oxydieiende Substanz mcbt leicbt nitrierbar ist Man benutzt 
sie dalier gelegentbcb zui Oxydation von Polynitiokorpein*), von Pyri- 
dindeiivaten®), Naplitlienen®) und deren Derivaten’) odei Fettkorpein 

1) Thiele und Winter, Ann 811 366 (1900) — Fr P 296939 (1900) — 
D R P 121788 (1901) 

“) Siehe aucli S 386 
3) B 38, 1619 (1906) 

*) Tiemann und Judson, B 8. 224 (1870) — HaausBormann und 
Martz, B 26, 2982 (1893) 

6) Z B Hans Meyer und Turnau, M 2S. 166 (1907) 

“) Asehan, B 32, 1771 (1889) 

■?) BouveauU und Locquin Bull (4) 3 437 (1908) 

Meyor. Analyse 2 4.ufl 26 
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Abbau dtiroh, Oxydation 


Sehr lesistente liorper konnen sogar mit Voiteil imt Salpeter- 
acliwefekaure oxydiert werden 

Um die als Oxydationsprodukt eihaltenen Korpex 
(gauren) zu iBoheren, verdtmnt man mit Wassei und erlialt so 
oft solion diiekt die Abscheidung odor man neutialisieit und fallt 
nuttels eines geeigneten Metallsalzes (Kupfer, Blei, Sdber, Baiium) 
Durch wiedeiholtes Emdampfen auf dem Wasserbade, nament- 
bcb lascb auf Salzsaurezusatz (wo dies angangig ist) kann man auob 
die Salpeteisauie vollkommen veijagen 

Um sie auf chemischem Wege zu entfernen, setzt man naoh 
Siegfried'^) staik uborscliuasiges, kalt gefalltes und gut gewasclienes 
unter Wassei' befindhches Bleioxydliydrat zu, woduicb unlosbcbes 
basisobes Bleimtiat gebddet wild Das Fdtrat wird dann mit Scliwefel- 
wasserstoff entbleit Dieses Vcriabren setzt naturboh voraus, daB die 
Same kem unloshohes Bleisalz gibt — Geimge Mengen von Salpeter- 
sauie konnen aucb, falls dies sonst statthaft ist, m allcaliscben Lo- 
sungen duioh Zmkstaub zu Ammomak reduziert werden 
Dber die Veiwendung von Nitron siebe S 793 

Abscheidung von Pyridmcarbonsauien aus iliren Mineial- 
sauiesalzen und aus iliren Salzen uberhaupt 
Man pflegt diese Sauicn in Form ihier m der Regel leioht zu 
leinigenden Sake mil Scliuermetalleii odei mit Mineialsaiuen zu iso- 
lieren und fuhit dann im letzteien Fade (me bei der Clunaldinsaure) 
auoli noch in Silber- , Blei- odei Kupfersake ubei , die nunmehi 
mit Schwcfelwasserstofi zeilogt weiden 

Diese Piozedui lat nicbt nur wegen des starken Adsoiptions 
verniogens dei Metallsulfide zeitraubend, inulisam und verlustreich, 
sondern auch fin empfindliohe Sauren gefalirlich Endlicli iverden 
die Schwefelmetalle, namentlich das Kupfei, zum Teile in kolloidalei, 
schwor fallbaier Form eihalten 

Lelzteiem Umstande hat Hans Meyei dadurch abgeholfen*), daB 
er die Fallung in saksauier Losung vor sich gehen laBt Die so 
leiclil und in sebr leinei Form lesultierenden Chlorliydiato sind in 
alien Fallen, wo erne Isolierung der Garbonsaure nicht notvendig ist, 
z B fur die Estenfizieiung oder die Chlonddarstellung, volUcommen 
entspiechend 

Wdl man aber die freien Caibonsauren daisteilen, so kann man'’) 
der Gleiohung 

R COOH HNO, +Na0H = RCO0H + NaN03-|-H,0 
nacli die emem Aquivalent Same entspreohende Menge Alkah zusetzen 
und erhalt sogleich die ganze Menge der gesucliten Saure im Znstande 

1) D E, P 77 569 (1899) 

2) B 24, 421 (1891) 

®) Sohmiedeberg u»d Meyer Z physiol 3, 444 (1873) 

*) M 28, 438, Anm (1902) •— Vgl Skraup, Aim 201, 296 (1880) 

") Hans Meyer und Turnau, M 28, 150 (1907) 
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voUkommener Reinheit Liegt das Alkahsalz der Pyridin- (Oiunolm-) 
Carbonsaurc vor, so mrd die Zerlegung naturlich mittels der aquiva- 
lenten Menge Mineralsaure bewirkt 

Zum Bcispiel wurde eine gewogene Monge CIimaldmsaurecMoi- 
liydiat in moglichst wenig Wasser gelost, die Halite der Musgigkeit 
neutralisicrt und die andere Halite zugesetzt Die Hauptmenge an 
Climalduisaure kristallisiert aoiort aus, der Best kann duicli Kon- 
zentrieren gewonnen werden und ivird von geringen Mengen Nabrium- 
nitrats duicli Auskochen mit Benzol befieit 

In dem relativ seltenen Falle, ala die orgamsche Saure allzu- 
leioht in Waaser losbcb sein aollte, urn sick durch Umkrystallisieien 
von dem mitentstandenen anoiganisclien Salze bequem abtrennen zu 
lassen (Pioobnsaure, o''-Methylpicolinsame), hat man es immei zugleioh 
mit Substanzen zu tun, die in oiganischen Losungsmitteln (Benzol, 
Eiaesaig, Aceton usw ), woiin die Mineralsamesalze nioht loslich Bind, 
bequem auigenomraen werdcn konnen, so dab man in jedem EaUe zum 
Ziele kommt VieUeicht word Bich auoli biei die Gelegenheit ergeben, 
von der leicliten Losholikeit der Litliiumsalze Gebiauoh zu machen 
tlbngens laflt sicli selbfat dieses Veiialiien nocli m der Ausfuh- 
rung vereinfaohen, was sicb naraenthoh in ]enen Fallen als wichtig 
eiweist, wo leiclit dissozueibare Salze vorhegen, die schon beim 
Tiooknen einen Teil ihrei Minerahame veilieren konnen Man lost 
alsdann das ungewogene Salz m moghclist wemg Wassei auf und 
neutrahsiert mit verdunnter Lauge, wahiend man Stricliproben auf 
empfindhohem Kongopapiei bis zum Verschivindon dex Blaufarbung 
macht 


Zweiter Abschmtt 

Aboxydieren von Seitenketten. 

Die eigenthchen Benzoldeiivate werden duroli alle gebrauch- 
hcben Oxydationsmittel , me Salpetersauie, Chromsauie oder Per- 
manganate bis zu den Benzolcaibonsauren abgebaut Beim vorsich- 
tigen Arbeiten, namcnthch mit Kahumpeimanganat in alkahsoher 
Losung, lassen sich oitmals auch Zwisclienprodukte fassen Sebr 
geeignet smd hierfur aucli Persulfate®) 

Untcr den kohlenstoffreien Substitutionsprodukteii smd cimge 
geeignet, die Stabilitat des Systems zu erholieii, andere, es zu 
schwaclien 

1) Hans Meyer, Festschr f Ad Liobea lt)06, S 475 — Anu 861, 276(1007) 

^) Law und Perkin, Soc 91, 268 (1907) 

S) Siehe ubor den EinflnB der Kerusubstitution au£ die Oxydieibarkeit 
der Seitenketten namentlich Cohen u Millei, Proc 20, 11, 219 (1904) — Soo 
86, 1622 (1006) — Cohon und Hodsman, Pioc 28, 162 (1907) — Soc 91, 
970 (1907) — tlber die WirknnEeart der versohiedeneu Oxydationamittel Law 
und Perkin, Soo 91, 268 (1907), 98, 1633 (1908) 



388 


Abban dureh Oxydation, 


So veimindern Nitrogmppen dxe Oxydieibarkeifc dei Seiten- 
ketten (Nitroaldeliyde, Tnnitrotoluol), ebenso wie Halogene, nament- 
lirh in Oithostellung, die Oxydierbarkeit veirmgern Im aUgemeinen 
ver/,ogem Meta- und begunstiigen Paraaubstituenteii die Reaktion 
Das Tetrabromxylol z B ist so widerstandsfalug, daB es nur 
durch dio kombimerte Wirkung von Salpetersaure und tlbeimangan- 
saure und vielstundiges Eiliitzen im EinsohluBrohre auf 180“ gehngt, 
dasselbe in die entsprecbende Terephthal&aure ubeizufuliren Das 
gleiche gilt von der entspiechonden Tetiachlorverbindung 

Aminograppen und Hydioxyle smd dagegen so leioht an- 
greifbar, daB sie von dem Oxydationamittel fruher als die kohlen- 
stoffbaltigen Seitenketten angegii&en werden, und iveitgehende Zei- 
trummeiung des Molekula berbeifuhren wurden, wenn man nicht in 
geeigneter Weiae einen „Sohutz“ fur sie anwenden wurde 

„GeacliuUt“ konnen nun Aminogruppen duicli Aoylierung, 
sekundare aucb durch Nitiosierung®), Hydroxylgruppen durch 
Alkyheiung®) oder Acylieiung werden 

In manchen EaUen geluigt es ubrigens auch durch passende 
Wahl des Oxydationsmittels, einen deraitigon Schutz entbehrhch zu 
machen 

So hat Pei kin gefunden/) daB man manche Phenole mittels 
Wassersboffsuperoxyd oxydieren kann, und zwai sowohl in essig 
sauiei als auoh in allcahschei Losung, ohne dafi os notig waie, sie 
vorhei zu alkyheien — 


Auch in der Naphthalinreihe werden im aUgememen die 
AUcylgiuppen aboxydieit, ohne daB sich sonstige Veianderungen m 
dem Systeme zeigen wurden Man kann z B aus Methylnaphthalin 
/1-Naphbhoesaure machen In manchen Fallen tiitt aher auch eino 
Spaltung des einen Kerns em, so hefertl 4-Dimethyl-6-Athyhaaplithahn 
die 1 4-Dimethylphthalsaure ®) 

CHa CHj 

AcOOH 


OH 3 CH 3 

Ist der Naphthahnnng paitiell hy drier t, so wird stets die ah- 
phatisch gewoidene HaHte angegnften 


In der Pyridinreihe liegen die Verhaltmsse ganz ebetiso wie 
in der Benzolreihe, dagegen sind in dei Ohinolinr eihe, namenthch 


1) Bupp, B 20, 1036 (1896) 

2) D B B 121287 (1901) 

5) Z B Acb u ICnorr. B 86 3067 (1903) 
i) Pioe 23, 106 (1907) 

'') Ciamioian, B 11, 272 (1878) 

'>) Quooi u Grasax Cristaldi, Gazz 22, I, 44 (1892) 
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bei don emgehenden Untersuchungen von v Miller^), ziemlich ver- 
schiedenartige Reaktionsfolgen beobachtet worden 

GesetzmaBigkeiten bei der Oxydation von Chinolin- 
derivaten mit Chiomsaure 

Samtbobe hq Pyndmkem durch Methyl substituierten Chinobn- 
derivate, ebenao die dm oh Athyl substitmeiten gehen in die betieffen- 
den Chinolincarbonsauren uber Aucb langere Seitenketten weiden in 
gleichei Weise abgebaut 

Von mehreren Methylen ist das a das starkste, dann folgt [j, 
endbch y, hieiauf folgen die eventueU im Benzolkern vorhandenen 
Methyle, in dei Beihefolge ortho, meta, para, ana, welches in dieser 
Reihe das sohwaohste ist 

Die Fe&tigkeit der Pyridinseitcnketten im Chinobnmolekul hangt 
von ihrer Lange ab je kurzer deato staikei, ]e langer, desto acliwacher 

Eine Ausnahme besteht, wenn a -Athyl mit ^-Methyl bei An- 
wesenlieit ernes Methyls in ParasteUung konkurrioit, dann zeigt das 
«-Athyl dem ^-Methyl gegenuber eine heivorragende Widerstands- 
fahigkeit 

Die Widerstandsfahigkeit dei gesattigten Alkylseitenketten wachst 
durch die gleiohzeitige Anwesenheit von Carboxyl im andeien Kern 
derait, daB erne Oxydation zm Dioarbonsaure dadurch uberhaupt 
unmoghoh wird Ist uides die Seitenlrette ungesattigt, so gehngt es, 
sie zu oxydieren 

Man maoht hiervon Gebrauch, mdem man vor der Oxydation, 
wo dies angangig ist (siehe S 966), den Rest ernes Aldehyds ein 
fuhrt, und so mcht nui durch Veilangerung der Kette, sondern auch 
durch tlborfuhrung derselben in eine ungesattigte sie leichter angreif- 
bar macht 

GesetzmaBigkeiten bei der Oxydation von Chinolin- 
derivaten mit Permanganat ®) 

Die Oxydation fuhrt hiei im Gegensatze zu den Oxydationen 
mit Chiomsame m ihrem weiteren Veilaufe legelmaBig zui Sprengung 
des Benzol- oder Pyridiminges oder beidei 


1) B 28, 2262 (1800) 

2) Weidel, M 3, 79 (1882) — Dobner u Miller, B 16, 2472 (1883), 

18, 1040 (1886) — Kahn, B 18, 3369 (1886) — Spady, B 18, 3379 

(1885) — Keher, B 19, 2996, 3000 (1886) — Konigs u Neff, B 19, 2427 
(1880) ~ Slcraup u Brunner, M 7, 149 (1886) ~ Beyer, J pr (2), 33, 
401 (1886) — Panajotow, B 20, 38 (1887) — Lellmann u Alt. Ann 237, 
308 (1887) — Heymann u IConigs, B 21, 2172 (1888) — Bohde, B 22, 
267 (1889) — Kuglei, Dias (1889) S 30 — Eokart, B 22. 277 (1889) — 
Seitz, B 23, 2267 (1890) — Rist, B 28, 2262 (1890) — Daniel, B 28, 
2264 (1890) — Ohler, B 28 . 2268 (1890) — Junginann, B 28, 2270 
(1890) — V Miller u Kramer, B 24, 1916 (1891) 

®) V Miller, B 24, 1900 (1891) — Hier auch alle emschlagigon alteren 
Literatui angaben 
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Beim Oxydieien in saurer Losung, das sich uberhaupt im 
aUgemeinen nicht empfiehlt, werden bei alkylieiten oder carboxylieiten 
Ohinolindeiiyaten immer tiefgehende Zersetzungen beobaohtet, oder das 
Auftreten von Antbrandsauredenvaten, memaJs von Pyridmderivaten 
Das Paiaammophenylcbmolm gab hmgegen in sauiei Losung 
Benzolspaltung und Bildung von a-Oxychinobnsaure 

Oxydationen in alkahsoher Losung 
Clnnolin und im Benzolkern aJkylierte Chinoline erleiden Benzol- 
spaltung 

Bei den Py-Metbylchinobnen hangt dei Veilauf dei Oxydation von 
dei Stellung dor Methylgruppen ab Die Widerstandsfahigkeit des 
Pyridinlterns bleibt nambch eibalten, wenn das Methyl sioh in 
; -Stellung befindet, ist ]edooh Methyl in «-Stellung vorlianden, so 
bleibt der Benzolring erlialten und der Pyridinring wird zerstort 
Dasselbe gilt fur «-Phenyl- und Athylohinohn , die allerdmgs nur m 
earner Losung relativ glatt oxydiert werden Oxyelunaldin gibt eben- 
faUs Benzoldenvat (Acetantbranilsauie) Auoh Substitutionen im 
BenzoU^ern scbemen an diesen Verbaltmssen nichts zu andern 

/3-Metliylchinohn endlich wild von alkahschem Permanganat voU- 
standig zu Oxalsaure, Itoblensaure und Ammoniak veibrannt 

Ist neben dem Methyl in dei e-Stellung noch ein zweites Methyl 
voihanden, so bleibt, wenn das zweite Methyl sich in /S-Stellung be- 
hndet, der Benzolkein eibalten, uenn das Methyl sich abci in 
} SteHung befindet, entsteht ein Pyndindenvat 

Ist im Pyiidinkein nicht Methyl, sondern Caiboxyl, so iviid m 
jedem FaUe der Benzolkern gespiengt, das gleiche gilt, wenn sich 
neben dom Caiboxyl im Pyri^nlreine Methjl befindet 

Die beiden Naphtbochinoline, die /J Naphtboclunohnsulfosaure 
und aUe anderen Derivate der Naphthochinolme werden zu Pyiidin- 
deiivaten abgebaut Das gleiche gilt fur die Phenanthroline 


Dritter Ahsohnitt 

t^bei-filhrung von Alkoholen in Aldehyde (Ketone) 
und Sauren. 

Nach Fournier^) empfielilt sich hieizu die Oxydation mit 
Permanganat Man misolit z B 100 Teile Isobutylallcohol mit 
60 Teilen Kahumhydroxyd und 600 Teilen Wasser, tragt nach und 
nach bei -f- 10“ 280 Tede Kahumpermanganat, das in 9000 Teilen 
Wasser gelost ist, ein, liltnert nachdem Entfarbung emgetreten, kon- 


0 r 144, 331 (1907) 
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zentnert imd sauert sehr langsam duroh Solrwefelsaure an Au&beiite 
an Isobuttersauie 76 Proz 

Wenn inoglicli, muG man abei trachten, auch den intermediai 
gebildelen Aldehyd zu isolieien und zu chaiakteiisieien 

So oxydierten Semmler und Baitelt^) das Myrtenol mit 
Cliromsaure m Eisessiglosung, fallten den entstandenen Aldebyd mit 
Semioarbazid, zersetzten das Semicaibazon mit Pbthalsauieanhydnd und 
fuhiten den fieigeraacliten Aldehyd in sein Oxun uber Letzteres, 
mit Essigsaureanhydrid gekocht, gab das Myrtensauienitril, das mit 
alkoholischei Kalilauge zur Saure versedt wuide, die ihrerseits in den 
Methylester ubeigtfuhrt wurde 

.0 , NOH 

CaHii CHaOH 0„Hii C/ C CflHii CN C9H11 COOH 

' H 

Chromsanre 1 st uberhaupt®) fui diesen Zweck im allgemeinen be- 
sondeis gecignet, und zuar uendet man hierzu geuohnhch wasserige, 
mehi odei weniger Schwefelsaure enthaltende Losungen an, die man 
entviedei nnttels Chiomsauieanliydrid odei mit Kabum- oder Natiium- 
bichrornat bereitet Ein von Beckmann^) ausgearbeitetes Verfaluen, 
das vielfach mit auGerordenthchen Erfolgen angcwendet wird, sohieibt 
auf je 60 g (1 Mol ) Kahumbichiomat 50 g (2,6 Mol ) konzentrieitei 
Schuefelsaure und 300 g Wassei vor (Beckmannsoho Misohung) 
Diese Misclmng 1 st gleich gut geeignet, sekundaie Alkoliole in Ke- 
tone zu veiuandeln 

Beispiel 

Mit den angegebenen Mengen der Bockmannsohen Mischuiig, 
uelolie auf ca 30“ gebiacht 1 st, weiden 46 g Menthol versetzt, 
das sich, mfolge dei Bildung cinei Chromveibindung, momentan 
tief schuarz farbt Man schuttelt Icraftig, ivobei die Masse unter 
Selbsteiwaimung heller uiid Bei 63“ zeifallt die Cliromverbindung, 
und es scbeidet sicb flussiges Menthon ab EventueU ist durcb An- 
waimen oder Kublen fur erne Reguberung der Tempeiatin zu sorgen 

Leicht oxydable Aldehyde koiinen naturheb auch nach diesem 
Verfahien molit immer isobeit werden, fallen vielmehi der Weiter- 
oxydation anheim 

Dagegen gibt cs auch wieder zahbeiche Aldehyde, bci denen 
die Ubeifuhiung m die zugehorige Same bemerkenswerte 
Sobwiengkeiton maoht 

So Sind die aiomatiscben Nitroaldehyde, noch melii die aioma- 
tisohen Aldehydsauren auGeiordentbch stabd “) 


1) B 40, 1363 (1907) 

2) Pfeiffer, B 5, 699 (1872) 

^) Ann 260, 325 (1889) — Siehe auch Baeyer, B 26, 822 (1893) — 
Erlenbach, Ann 269, 47 (1893) 

*) Z B Kiipal, B 80, 1099 (1897) 

5) Siehe S 388 und 422 
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Vierter Abschnitt 

Oxydation der Ketone. 

1 . Chi-omsatire 

Duroh stark wirkende Oxydationsmittel, namenthcli durch Chrom- 
sauiegeimsch werden die Ketone derart gespalten, daB an der Stelle 
zwischen dem Carbonyl und emem der beiden benachbarten Kohlenstoh- 
atome Trennung erfolgt 

Man hat lange Zeit geglanbt,*) daB diese Spaltung so erfolge, daB 
aioh das Carbonyl an dem kurzeien der beiden Spaltungsstucke er- 
halte (Popowsohe Kegel) 

Es hat sich aber aerther gezeigt,®) daB die Reaktion im allgememen 
uberhaupt naoh beiden moghchen Bichtungen verlauft 

Wagner hat gefunden, daB das piimare Stadium der Oxy- 
dation in dem Eisatze eines Wasseistoffatoms in einer der dei Car- 
bonylgruppe benachbarten CH3-, CH^- oder CH-Giuppen duroh 
Hydioxyl bestelit Das so entstandene Oxyketon zerfallt dann an 
der Stelle zwisohen Carbonyl und Alkoliohest 

Da nun wasseistoffarmere Gruppen leichter hydroxyhert werden 
als wasseistofireichere, erfolgt, wenn mcht durch Temper atursteigerung 
auoh die andeie Gtuppe reaktionsfahiger gemacht wird, die Spaltung 
des Ketons in der Hauptsache in der dadmcb gegebenen Richtung 
So gibt z B CHj CO CHj CH2 GgHg bei mederer Temper atui 
CH3 COOH und CH^ COOH, bei hoherer Temperatur daneben 
auch etwas C^H, CHg OH^ COOH und HCOOH 

Ketone, welohe prim are AJkoholgruppen licfern, zerfallen eben- 
80 wie die piimaren Alkohole uberhaupt, d h sie geben erne Saure 
ala Oxydationsprodukt 

Sekundare Alkylgiuppen vcranlassen dementsprechend Keton- 
bddung, tertiare konnen nur naoh einer Richtung zerfallen, weil ]a 
das teitiaie Kohlenstoffatom mcht hydioxylierbar ist 
Eolgende Beispiele werden das Gesagte erlautern 

„ GHj CO CHOH B CHgCOOH + BOOOH Haupt- 
1 CH3 CO OH2 Bj reaktion 

'‘CHaOHCO 0H2B-> HCOOH -f-B CHg COOH Neben- 
reaktion 


B Topow, Ann 161, 286 (1872) — Heroz, Ann 186, 267 (1877) 

=) lYagner, B 16, 1104 (1882), 17, B 316 (1884), 18. 2267, K 178 
(1S86) — J pr (2), 14, 267 (1891) 
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2 


3 


— CO CHaB-J-RiCO Ra+B CHaCOOH Haupt- 
CH CO CHoB ^ reaktion 

1 \ Ri Oil ^ 

VCH CO CHR -)■ > CH COOH + R COOH Neben- 

^ ® reaktion 


Ri\ Rj. Bi. 

Ra /O CO GHgR -> Bg^C — CO — CH — R -> Rg^C — COOH + 

R,/ B3/ B3/ B COOH 

OH Einzige Reaktion 


2 Kalmmpeiiuauganat 

Dieses Reagens wirkt im allgemeinen ganz ebenso wie das Clirom 
sauregemisob, zumal in saurer Losung In alkalischer Losung pflegt 
die Reaktion nioht ganz so eneigisch zu sein, so daB als Reaktions- 
piodukt Ketonsauren entetelien konnen 


CH, CH3 

CH3— C CO CHa-vCHg-C CO COOH 

CH3 CH3 



Remes, trockenes Aceton ist ubngens, wie sohon angedeutet, ®) 
gegen neutiales Kakumpermanganat nahezu unempfindlich 


Runltei Abschmtt 

Abbau der Methylketone R • COCHs 
zu Sauren R COOH. 

1 Oxydationen init Hypojodit (Liebens Jodoform-eaktion) 

Naoh Lieben®) werdenSubstanzGn.welchedieGruppeCHjOHOH — 
Oder OH3CO — enthalten, durcli Jod in alkalisohei Losung unter 
Jodoformabspaltung zeisetzt 

R C0CH3 + 3K0J=-R COCJg-fSKOH 
R C0CJ3 + K0H=:R COOK-fCHJg 

Diese Reaktion, welche vieltacli zu diagnostischen Zweeken Ver- 
u endung gefunden hat,^) ist auch auf verschiedene Weise zu quanti- 

1) Clans, B 19, 235 (1886) — Glucksmann, M 10, 770 (1889), 11, 
248 (1890) — J pr (2), 41, 396 (1890) — Feith, B 24, 3543 (1891) — J pr 
(2), 46, 474 (1893) 

S) S 383 

3) Spl 7, 218, 377 (1870) — Hager, Ph 0 -H 1870, 163 
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tativen Bestimmung'3method.en, so von Athylalkohol uiid von Aceton 
ausgebaut woiden 

Zum Nachvveise von Athylalkohol erwarmt Lieben eine 
V asseiige Losung desselben und tragt enuge Koinohen Jod uiid eimge 
Tiopfen Kahlauge in die erwarmte Losung ein, und zvar mcht mehi 
Kahlauge, als zum Entfarben der Losung notwendig lat 

Wenn die Menge des AUtohoh nicht gai zu geiing ist, eifolgt 
sogleich erne Trubung, und es bildet sich em citronengelber, aus mikro- 
skopischen KiystaUen bcsteliendei Niedeisohlag von Jodoform Das 
Erwaimen ist ubrigens mcht unbedingt notvvendig, auch in dei Kalte 
eifolgt, wenn auch naturlich langsamer, die Reaktion Eilntzt man 
die J odof orm in Losung haltende alkalische Elussigkeit mit Resorcin, 
so entsteht eine Rotfarbung,*) die auf Saurezusatz verschwindet 
tlbei die Jodofoimieaktion bei Gegenwait von Eiw eiBkoipern 
Baidach, Z physiol 54, 366 (1908) 

Quantitative Bestimmung 

Dieselbe kann gravimetrisoh und volumetiisch ausgefuhit werdeii 
a) Gravimetrische Methode 
Klaiteld®) eibt hicizu nach Kramei'^) folgende Vorsohnft 
Eine abgevogene Menge dei Substanz wild in einem Eudiometei- 
lolire, das mit euigeschliffenem Stopscl versehen ist, mit weuig 
leinem Metliylallcohol, der die Jodoformieaktion mcht gibt, daiin mit 
eiiiem groBen Obei schusse an Jod und tropfenv ei&e bis zur Entfaibung 
mit Kahlauge versetzt Hierauf wild das Gemisch mit Wasser ver- 
dunnt und mit so vicl Athet tuchtig durcligeschuttelt, daI3 die Atliei- 
schichte nach dem Absitzen 10 com betiagt 5 com von dei Athei- 
sohiohtft weiden in erne taricite Scliale pipettiort und nach dem Ver- 
dunsten des Athers das Jodofoim nach dreistuiidigem Stelien uber 
Sohw ef elsaure gevogen 

b) Volumetrische Methode von Mesaingei 
Dieses Verfahren ist namenthcli fui die Acetonanalyse vielfach 
m Gebrauoli — Anwendung fur Milchsauiebeatimmung Jerusalem 
a a 0 

Gibt man zu emer mit Kaldauge gemischten Acetonlosung Jod 
im trbeisohusse, so wild duich 6 Atome Jod und 1 Molekul Aceton 

1) Z B Haitingei und Lieben, M 6, 346 (1884) — Wallach Ann 
276, 146 (1893) — Windaus, B 41, 2663 (1908) 

2) Lustgarten, 51 3, 717 (1882) — Klai, Pharm Ztg 41, 629 (1896) 
“) 51 36, 87 (1906) — Siehe auch Hintz, Z anal 27, 182 (1888) — 

Vignon, C r 110, 634 (1800) 

i) B 18 1000 (1880) •— Oh Ind 16, 79 (1896) 

6) B 21, 3360 (1888) — Collischonn, Z anal 29, 602 (1890) ~ Geel- 
muyden, Z anal 86, 603 (1896) — Klar, Ch Ind 15,73(1896) — Zetsohe, 
Ph C H 44, 606 (1903) — Keppeler, Z ang 18, 464 (1905) — Jerusalem, 
Bioob 12, 309 (1908) — 
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ein Molekul Jodofoim gebildet, und das uberschussige zugesetzte Jod 
geht in unterjodigsaures Kalium bzw jodsaures Kalium und Jod- 
kalium uber Sauert man nun an, so wird das Jod der letzteien 
Verbindung wieder fiei und kann titrimetiisck bestimmt weiden 

Zur Bestimmung des Glebaltes an Aceton in emem Methylalkohol 
bringt man m erne Masohe von zirka 260 com Inhalfc 20 — 30 com 
Noimalkali- oder Natronlauge, die mtritfrei sein muB Man setzt 
1 — 2 com des Methylalkohols zu, scbuttelt gut um und lafit untei 
foitwahrendem Schutteln erne gemessene Menge Jodlosiing — 
mindestens melir als die berechnete Menge — zuflieBen, scbuttelt 
nooh etna 1 Minute lang, laflt dann noob 6 Minuten lang stelien, 
sauert mit Salzsaure an, gibt Natriumtkiosultatlosung im tTbei- 
schusse zu, versetzt mit Starke und titneit mit Jodlosung zuruck 
Em Kubikzentimetei diesei Jodlosung entspncht 0 19334 g Aceton 

Wie zuerst Gunning^) gezeigt hat, hefeit eine statt niit Kali- 
oder Natronlauge mit Ammoniak bereitete Jodlosung nur mit 
Ketonen, mcht aber mit AUcoholen oder Pinakonen Jodoform Man 
kann dies Veihalten zur Bestimmung von Ketonen neben Athylalkohol 
usw verwenden 

2 Oxydationen nut Bromlango *) 

Ahnhch wie naeh Lieben mit Hypojodit kann man mittels 
Hypobromit Methylkotone und voi allem auoli MethyUcetonsauren 
oxydieren 

Beina Aibeiten mit verdunnten Loaungen eihalt man aber da- 
bei melu oder wemger leicht auch Tetrabiomkohlenstoff, dei 
unter Umstanden zum Hauptreaktionspiodukte iverden kann 

Daher \iird man seltener, namentlicli iui quantitative Bestim- 
mungen — ivie fur das Auldsche Verfahien zur Acetoiianalyse — , 
das abgescliiedene Bioinofoim in Betiacht ziehen, als vielmelii die 
nach der Oleiobung 

R CO CHa + 3BrOK = R COOK-(-CBi3H-|- 2K0H 
gebildete Same isolieren 

Das Verfahren ist namentlich von Tiemann und Semmlei mit 
viel Erfolg in der Terpenreilie verivendeb worden, die Bildung von 

1) Journ Pharm Cliim 1881 , 30 — Le Nobel, Nederlandsoh TijdtchrLft 
voor Qeneeskunde 1883 — Arch exp Path 18 , 6 (1884) — Freer Ann 
278, 129, Anin (1804) 

2) Semmler, B 26 , 3349 (1892) — Tiemann und Sommler. B 29. 
539 (1890), 30 , 432, 434 (1897) — Tiomann, B 30 , 264, 697 (1897), 81, 
860 (1898) — Tiemann und Schmidt, B 31 , 883 (1898) — Semmler. 
B 88, 276 (1900) — Thorns, Ber d pharm Ges 11 , 6 (1901) — Kohn, 
M 24, 766 (1903) — Deniges, Bull (3) 29 , 697 (1903) — Auid, Ch Ind 
26. 100 (1906) — Liechtenhan, Biss, Basel 1907, S 37 — Rupe, B 40. 
4909 (1907) — Semmler und Hoffmann, B 40 , 3524 (1907) — Semmler 
B 40, 4696 (1907), 41, 386, 870 (1908) — Doree und Gardner, Soo 98, 
1331 (1908) 


5) Wallaoh, Ann 276 147 (1893) 
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Bromofoim und emei um ein Kohlenstoffatom armeien Subatanz mid 
ala sicherer Beweis fur das Vorbegen einer die Gruppe OOCH 3 ent- 
haltenden Substauz angeseben, wahrend die Bildung von Bromoform 
(oder Tetrabromkohlenstoff) allem^) bierfur keinen Beueis liefert, da 
auch viele andera konstituxcite Korper, wie zum Beispiel das Iretol 



OH 


diese Eeaktion zeigen 

3 Oxydatiouea nut Hypocblorit 

Hypochlorite scheinen besonders leicht mit ungesattigten Ketonen 
naob dem Schema 

3HC10 + — 0H = CH CO CH, — > — OH = CHCOOH + HCCl, 
zu leagieien,®) es durfte aber uichts im Wege stehen, dieses Reagens 
auch fur gesattigte Verbmdungen anzuwenden 

E in horn und Geinsheim^) eihielten allerdings bei dei auf 
diese Art durchgefuhiten Oxydation dei Nitropheuyl’/S-Milchsaure- 
ketone um noch zwei WasserstofPe aimeie nitrierte Phenylglycidsauren 
DaS andereiseits die Reaktion mit ungesattigten Ketonen und 
Jod- Oder Bromlauge normal verlaiift, beweisen die Angabon ernes 
Patentes 


Seohster Abschmtt 


Dehydriei'img cyclxscher VerTbindungen. 

1 Metliode der eischopfenden Bioniierung von Baeyer ®) 
Abbau der monocyclisohen Terpene 
Der diesem Verfahien zugrunde liegende Gedanke wai folgendei 
Zmk und Salzsauie geben nut Benzolhexabromid Benzol Gehngt es 
dahei, das Diliydrobiomid ernes monocychschen Terpens durcb ei- 
schopfende Bromierung m eiii Denvat des Benzollioxabromids zu ver- 
wandehi, so wird dasselbe aucb durcb das genannte Reduktions- 


1) Tiemann und He Lane, B 26, 2028 (1893) 

=) Hiohl und Emhorn, B 18 , 2323 , 2331 (1885) — Binhorn und 
Grabfield, Ann 243 , 363 (1888) — Stoermer und Wehle, B 36. 3661 
(1902) — Mayerhofer, M 28,699 (1907) — Siehe indessen Hariiea, B 29, 
386 (1896) 

3) Ann 284, 132 (1895) 

4) D B P 21182 (1882) 

n) B 31, 1401 (1898) und die Zitate auf S 398 
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mittel in eui Benzolderivai ubergefuhrt werden, 
Formeln zeigen 

CH3 Br CH3 Br 



ivie z B folgende 

OH3 

i 

HGij^ '|GH 
HCll ^ 'CH 
C 


Das Experiment lehite, daS Brom bei Jodzusatz achon in dei 
Kalte die gewunschte Substitution bewirkt, dalJ abei "Warme und 
andeie Zusatze, wie das von V Meyci benutzte Eisen, hier wegen 
Verharzung soliadlich wirken 

A1& Ausgangsmaterial hat sich in jedem Ealle das Dihydiobromid 
ernes Terpens als das gecignetste erwiesen, da diese Produlcte sicli 
leicht und oline Harzbildung bei geuohnkcher Tempeiatur eischopfend 
biomieisn lassen 


Beispiel Metacymol aus Caivestren 

Darstellung des Dihydrobromida Wenn Carvestren mit 
10 Teilen gesattigten EisessigbiomwasserstoJIs behandelt \vird, so 
dauort es auch bei andauerndem Schutteln eimge Stunden, bis das 01 
unteisinkt, und oinige Tage, bis sich dasselbe m eine lirystalhmsohe 
Masse veruandelt hat Naoh dem Aufgiefien auf Eis und Waschon 
mit Wasser weiden die KiystaUe aul Ton getroeknet 

Bi omier ung 13 8 g trocknes gepulvertes Dihydiobiomid wurden 
untor Eiskuhlung portionsweise in 42 g Brom eingetragen und dann 
naoh dem Aufhoien der erstcn starken Emwirkung noch ebensoviel 
Brom hinzugesetzt Als nach einstundigem Stehen noch 1 4 g Jod 
in kleinen Portionen hinzugesetzt wurde, trat bei jedem Zusatze ver- 
starkte Gasentwioldmig ein, die erst naoh drei Tagen vollstandig auf- 
horte Das GefaB war wahiend dieser Zeit mit einem Chlorcalcium- 
rohre in Verbindimg, um alle Eeuchtigkeit abzuhalten Die Flussig- 
keit w urde hierauf mit Eis und Bisulfit versetzt, ausgeathert und die 
athensche Elussigkeit duich nochmahge Bebandlung mit Bisulfit und 
Waschen init Soda gereimgt und schheBhch mit Cliloicalcium ge- 
trocknet 

Reduktion Die athensclie Losung wuide hierauf mit dem 
halben Volumen absoluten Alkohols verdunnt, un Kaltegemwch gut 
abgekuhlt und mit Zmkstaub und fiisoh beieiteter alkohohschei Salz- 
saure abwechselnd — • anfanghch in sehr kleuien Portionen — ver- 
setzt Diese Operation muB mit sehr groBer Vorsioht ausgefuhrt 
u’erden, weil sonst Veiharzung emtritt Das Zink verschwindet an- 
fangs sohneU, ohne Gasentwicklung, nach etwa emer Stunde tntt eme 
solche em Man setzt dann noch eme groBeroMenge Zmkstaub und 
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alkoliolisclie Salzsame zu und laBt noch eine Stunde im Kaltegemisch 
Btehon Die Flussigkeit wild darauf mit Wasser versetzt. mit Ather 
e’ltrahieit und dieaer mit Wasser iind mit Soda grmidlicli gewaschen 
und mit Kaliumcaibonat giundhcli getrocknet 

Das naoh Entfernung des Athers eilialtene 01 wuide hierauf zm 
voUstandigen Entfeinung von Biomierungspiodukten in 140 g Alkohol 
gelost und auf 20 g Natrium gegossen und in ubhcher Weise weitei 
behandelt Nacb der Isolieiung des Kohlenwassersto&s zeigte der- 
selbe mcht melir die Carvestrenreaktion (Blaufaibung mit Essigsaure- 
anliydiid und konzentrierter Scbwefelsaure) 

Entfernung der ungesattigten Koblenwasserstoffe Der 
Kohlenwaaserstoft wud untei Eiskulilung nut emer Permanganatloaung 
gesobuttelt, bis eine isoherte Probe m alkohobsoher Losung die Earbe 
des Permanganata zwei Minuten lang unverandeit laBt, dann wud 
mit Wasserdampf ubergetrieben und uber Natrium destdliert Er 
siedete ganz gleichmaBig bei 175® coir , dem Siedepunkte des Meta- 
cymols, erwics sioh aucli bei dei Oxydation als ganz reines Meta- 
oymol, oluie Beimengung aucb nui einei Spur von Paraoymol Die 
Ausbeute betrug 1 6 g 

Mittels diesei Methode haben Baeyer imdVilhger aus Limonen 
PaiacymoP), aus Silvestien (und, wie oben beschrieben, Caivestreii) 
MetacymoP), aus Euteipen DimethylathylbenzoP), aus Isogeraniolen 
Hemellithol und PseudocumoP), aus lonen Tiimethylnaplitbalin dar- 
gesteUt *) 

Baeyer und Seutfert®) untei warfen dann auoh nooli ein sauer- 
stofthaltiges Glied dei Teipengruppe dei eiscliopfenden Bromieiung, 
das Mentlion, und konnten aucb Iiier die Oberfuhiung m Benzol- 
deiivate eizielen 

In Menthon®), das in Kaltemiscbung gut gekublt ist, wud Brom 
langsam eingetropft Man benutzt am besten eine mit eingeschliffenem 
Glasstopfen versclibeBbare Elascbe mit seitbob angesetztem Boliie 7um 
Entweicben des aioh entwickelnden Biomwasserstoffs, an welches man 
ein Oliloicaloiumrolu zur Vermeidung des Anziehens von Wasser an- 
aetzt Den Biomwasseistoff leitet man zur Absorption in emen halb 
mit Wasser gefullten Kolben — docli darf das Einleitungsrolu mcht 
emtauchen 

Anfangs wud das Brom nui langsam zutiopfen gelassen jedei 
Tiopfen veischuindet momentan — es entwickelb sioh massenhaft 
Biomivasseistoff beim Umaohutteln der Elussigkeit bis zu lebhaftem 
Aufscliaumen Im ganzen wurden anf je 60 g Menthon 400 g Brom 
zugegebon, die Parbe des Bioms, die anfangs rasch versohivmdet, 

B 31, UOl (1898) 

2; B 31, 2087 (1898; 

3) B 31, 2070 (1898) 

1) B 83, 2429 (1899J 

3) B 34, 40 (1001) 

3) Seuffert, Dies, Munchen 1900, S 29 
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bleibt nach Zugabe von ca 160 g bestehen, und von da an kann 
dann die Zugabe des Broms raschei erfolgen 

1st alles Brom zugegeben, so laBt man die Bromieiungsflasclie 
steben, bis dei ganze Inhalt zu emem Kiystallbiei erstarit ist dies 
dancrt bei gewohnbcher Zimmertemperatur acht bis zehn Tage Be- 
deutend abkurzen kann man diese Frist, wenn man die Flascbe 
standig in Biswasser gekuhlt stehen laBt 

Dei Kiystallbrei wurde m erne Scliale gegeben und an dei Luft 
stelien gelassen, bis das uberschussige Biom sich vcifluclitigt hatte 
Dann wuide die Masse dinoh Waschen mit Ligroin oder Benzin etwas 
gereimgt Man erhalt so aus 50 g Menthon 100 — 120 g eines ziemlicli 
weiBen Piodnktes, das aber, wie sicb zeigte, iiocli viel Veiiiniemigung 
enthielt es konnten daiaus nur ca 60 Proz des Kdrpeis C^qHjBijO 
(umgerecbnet aus dem tatsachlicb erlialtenen Tetrabiomimethyl 
oumaron) neben oa 10 — 12 Pioz Tetiabrom-m-kreaol erhalten werden 
Die Ti entiling der beiden in dem lolien Bromieiungsprodukte 
hauptsachbch enthaltenen Koiper CjoHjBrjO und C^Hj^Bi^O konnte 
nicht quanta tativ ausgefuhrt uerden, da der cistere mit Alkali be- 
handelt sofoit m ein Tetrabiomdimetbylcumaron ubeigelit 

DaB das Tetrabrom-m-kresol em primaies Produkt der Bro 
mierung des Menthons ist und nicht etwa erst durch die Behand 
lung mit aUioholischem Kali entstelit, geht sowohl daiaus Fervor, 
daB weder der Koiper nocli die aus ihm entstehenden 

Substanzen mit alkoliolischem Kali em Phenol hefern, als aucli 
daiaus, daB aus dem rohen Bromierungsgemenge ohne Behandlung 
mit Alkali, nui duich haufiges Umkrystallisieren aus Ligioin (Siedep 
56 — 70®) das Tetiabromkresol rem erhalten wurde Auf diesem Wege 
wurde es denn auoli zueist isoliert und analysiert Smp 192® 
Tetiabromdimetliylcuraaion 


CHa 

1 



Zu semei DarsteUung geht man am besten von dem lolien Bro- 
mieiungsgemenge aus und behandelt dasselbe nach dem Losen in 
Alkohol mit methylalkohohschem Kah, die Losung tiubt sich nach 
schnell verschwindendei Rotfarbung sehr rasch und erstairt zu emem 
Biei, da das Tetrabromdimethylcumaron sehr volummos ist und von 
Alkohol nahezu mcht gelost wird Man fallt mit Wasser voUig aus 
und saugt den Kiederschlag ab — derselbe darf dann an Natroii- 
lauge kein Phenol mehi abgeben, sonst ist die Operation zu wieder 
holen Im Filtrate abei laflt sich durch Saure das Tetrabiom-m- 
kresol ausfallen 
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Das Hydrobromid des Cyclooctadiens laSt sich nicht perbto- 
mieren 

Dehydrogenisation bydrierter Benzolcarbonsauren 
Nachdem sehon Baeyer-) nebcn konzentaertei Schwefelsame, 
Mangansuperoxyd und verdunnter Schwefelsaure, sovvie alkalischer 
Perneyankabumlosung, die Addition von Brom und Abspaltung 
vou Bromwasserstoffaaure als Oxydationsmittel fui bydrierte 
Benzolcarbonsauren eikannt liatte, haben Einliorn und Will- 
statter'^) diese letztere Methode zu emoi in den allermeisten Ballen, 
auob bei vollkommen liydrierten Sauren. wohl veiwertbaien gestaltet 
Die zu oxydierende Saurc vnrd nut der berccbneten Menge Brotn 
im EmscbluDiolire zivei Stunden lang auf 200” erhitzt 

Zur genauen Wagung des anzuwendenden Bioms -werden in 
CapiUaren ausgezogene Glaskugelchen tanerb, mit Brom geluUt, zu- 
gesobmolzen und gewogen Auf die so bestimmte Menge Brom wd 
die erCorderbohe Quantitat der Saure (1 Molekul Tetrahydrosaure 
z B 4 Atome Brom) bereohnet und zusammen mit dem Kugelohen 
in ein Rohr eingeschmolzen Durch Sohutteln zertrummert man nun 
das Bromrohicben , was leiobt gebngt, wcnn man es nut dei Spitze 
naoli unten in das Rohr gesenkt hatte 

Naoh Beendigung der Beaktion herrschfc im Rohre starkei Diuck, 
und obwohl alles Brom versohwunden ist, haben sioh als Nebon- 
produkte ungesattigte Sauren gebildet, welohe naoh dem Aufnehmen 
des Rohproduktes in Soda durch Permanganatlosung zerstort werden 
muesen Dag so geieinigte Reaktionsprodulit muQ nook von brom- 
haltigen Substanzen befreit werden 

Man versetzt deshalb die vom Peimanganat sohwach lot ge- 
farbte Loaung mit Bisulfit, sauert an und schuttelt mit Athei aus, 
resp lost die ausgefallene Saure dann auf Der Abdampfruchstand 
wird wieder in Sodalosung aufgenommen, und einige Stunden nut 
Nattiumamalgam am Waaseibade behandelt Man isohert dann die 
nunmehr halogenfreie Saure und krystaUisiert sie noohmals um 

Dehydrogenierung dei Naphthene 
Markowmkow*) hat veisohiedene bydrierte Kohlenwaaserstoffe 
veimittels Broms und Aluimmumbiomids abgebaut, und Zelinsky 
hat gezeigt, daB man diese Reaktion auch mit Brom aUem durch- 
fuhren kann 

2 g Hexamethylen wurden nut 36 g Brom in zugeschmolzener 
Rohre zuerst auf 160 und zum Schlusse auf 200® wahrend mehrerer 


B WillBtatter und Vertiguth, B 40, 967 (1907) 

“) Ann 269, 176 (1892) 

=) Ann 280, 91 (1894) 

B Ann 801, 164 (1898) — Russ 30, 69, 161, 58b (1898) 

'») B 34, 2803 (1001) — Vgl Ahrens und Moi^dzenski, Z ang 21, 

Ull (1908) 
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Tage erhitzt, und von Zeit zu Zeit das gebildete Bromwasserstoffgas 
herausgelassen So wurden 3g vollig reines 1 2 4 6-Tetrabxombenzol 
erhalten 

Heterocyolische Ringe 

Zur 'Dehydrogenierang von Piperidin und dessen Deiivaten ist 
die Brommethode sobon seit langerei Zeit in Gebrauoh So wurde 
sie von Sohotten^) und von Hofmann®) fur das Pipendin, von 
Hofmann und Konigs fur Tetrabydiochmobn, von Ladenburg**) 
fur das Tropidin und uberhaupt bei zahlreichen Alkaloiden angewendet 

DaB aber hiei die Reaktion nur mit Vorsioht zu verwerten ist, 
hat gerade der Pall des Tropidins gelehrt 

2 Dohydrieron durch andere Oxydationsmittel 

AuBer dei Methode der Oxydation mit Brom ist hiei aucb kon- 
zentrierte Sobwefelsaure®), Nitrobenzol") , Silberoxyd®) ’) und rotes 
Blutlaugensalz ®) in Anwendung gekommen, aber mit nur sehr wemg 
befnedigendem Erfolg 

Dagegen hat Tafel®) gefunden, daB sich das 
Quecksilberacetat 

fur die Uberfubrung von Piperidmderivaten und Tetrahydro- 
olunohn in die entsprechenden Derivate des Pyridins und Chinolins 
recht gut eignet Gleich gut®) waren die Resultate beim Tetra- 
hydioolnnaldin und bei dei Tetrahydroorthoohinolmbenzcarbonsaure 
Dagegen wurden mit Tetrabydro a-naphtbocbmolm keine faBbarcn 
Mengen von a-Naplithocbinobn erhalten 

Beispiel Tetrabydrochinaldin 

5 g obinaldinfreies Hydrodeiivat wurden zu einer beiBen Losung 
von 26 g essigsaurem Quecksilberoxyd m 26 com Wasser gegeben 
und im zugesohmolzenen Robre 10 Stunden lang aui 130° erhitzt 
Es war dann alJes Quecksilberacetat verandert und das Quecksilber 
in Kugelohen neben ziemlioh viel Harz ausgeschieden Beim Ofinen 
der Robre war kem tlberdruok vorbanden Die dunkel gefarbte 
Plussigkeit wurde mit Natronlauge ubersattigt und mit Wasserdampf 
destiUiert In das DestiUat gingen leiobbcbe Mengen ernes Olea uber, 
das in uberscbussiger verdunnter Salzsaure gelost und bieiauf mit 


1) B 16, 427 (1882) 

®) B 16, 686 (1883) 

3) Ann 217, 144 (1883) 

*) Willstfltter, B 80, 2696 (1897) 

®) Konigs, B 12, 2341 (1879) 

0) Lellmann und Gellor, B 21, 1921 (1888) 

1} Blau, B 27, 2637 118941 

8) B 26, 1619 (1892) — Sielie auch Beissert, B 37, 2627 (1894) 
8) Vogel, Diss , Wurzbuig, 1893, S 19 
Mejer, inalyse 2 AiiB 
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einer Losung von Natriumnitiit ebenfalls im tJbeischusse versetzt 
wurdt Selb&t bei langeiem Stehen schied sich aus der sauren Mussjg- 
keit nui wenig gelbes 01 ab, das sorgfaltig mit Atber aufgenommen 
wurde Die wassenge Losung trubte sich beim Dbeiaattigen nut 
AUiali untei Aussoheidung emer obgen Base, die ebenfalls durch mehi- 
mahges Aussobutteln mit Atlier voUstandig in diesem gelost wuide 
Die filtiierte und nut Kali getiocknete Losung hnaterbeB beim Vei 
dampfen des Athers 2 g voUig atberfreier Base Dies entspxiclit einer 
Ausbeute von 41 Proz der theoretisob beieobneten Menge Bei der 
Destination des Dies stieg das Theimometer rasch aut 246", und es 
ging fast alles bis 246" ubei Die Base wurde sowohl durcli die 
Analyse als auoli durch den Sohmelzpunkt ihres Pikrates (192") als 
remes Chmaldin erkannt 

Gleioli gute Resultate wie nut Quecksilberacetat wurden mil 
Silbeiacetat 

eihalten 

Beispiel del Amvendung von Silbeiacetat 

2,5 g leinea Pipeiidin wurden in 25 com 10 proz Essigsaure ge- 
lost und nut 30 g Silberacetat in einei Rohie aua schwersohmelzen- 
dem Glase 4 Stunden lang aui 180" eihitzt Beim Offnen des 
Rohies entweicbt Kohlendioxyd, an Stelle des Silbeiacetats ist ein 
giauer Silbeisohwamm getreten, und die Flussigkeit ist biaun gefarbt 
Man filtrieit, wasoht das Silbei mit uenig Wassei, veisetzt die Losung 
nut viel festem Kah und destilliert Es geht nooh piperidinhaltiges 
Pyridm ubei 

In gleioher Woi&e wmde aus Comm Conyiin geuunnen 

Beidc Reagenzien wirken auch sehr loicht auf hydiierte Indole 
em, abei die Reaktion verlauft nui zum germgen Teile in der ge 
wunscliten Richtung 

Hier ist 

Silbersulfat 

das geeigneto Mittel, urn die Dehydrogenation durchzufuluen 

Zur Oxydation von Dihydiomethylketol z B wuiden 6 g dei 
Base mit 6,5 g Silbersulfat und so viel trockenei Kieselgur — ca 2g — 
veiiiehen, dab cine pulverige Masse entstand Diese ivuide in emem 
Praktiomerkolhen uher fieier Mamme erhitzt, uobei das Silbersulfat 
nach dei Gleichung 

AgSO^ = Ag + SO, + 02 

zerfaUt, und demzufolge unter ziemhch heftiger Reaktion neben 
schwefhgei Same und Wassei ein rasch krystaUisieiendes 01 uber- 
destdhert, uahtend Sdbei neben teerigen Bestandteilen zuiuckbleibt 

Das 01 erwies sicli als Methylketol 

Die Ausbeuten nach diesem Veifabren pflegen 60 zu betragen 

1) Tafel, B 26, 1620 (1892) 

2) Kaun und Tafel, B 27, 826 (1894) 
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Sabatier und Senderens haben gezeigt, ’) daB Alkobole beim 
Leiten uber eibitztes 

Kupfei 

in Wassergtoff und Aldehyde bzw Ketone zerlegt weiden 

Mannieh^l hat daraufhm Dodekahydrotnphenylen mittels diesem 
Reagens ui Tnphenylen uberfuliien konnen, indem er folgendermaBen 
verfuhr 



In ein Verbrennunggrohi , das in oiner bieiten, mit Sand in 
dunnei Schicht bedeokten Birne hegt, wird erne 20 cm lange Scbicht 
groben Kupferoxyds zuischeii zuei Ideinen Kupfeispiralen festgelegt 
Dioht neben dem Rohr ini Sande hegt ein Thermometer, dessen Ge 
faB sich neben der Mitte dei Kupferoxydscluoht befindet 

Man erhitzt nun das Kupferoxyd und leitet emen Strom von 
reinem Wasserstoff darubei, bis es voUstandig leduziert ist Naoh 
dem Erkalten brmgt man die Substanz in das Rohi, fullt letzteies 
mit Kohlendioxyd, eihitzt das Kupfei auf 460 — 600® und sublimiert 
die Substanz in emem schwachen Kohlendioxydstromo daiubei weg 
Dei entwiokelte Wasseisboff wurde uber Natronlauge aufge- 
fangen, er entsprach fast dei berechneten Menge 

Fur die Dehydiogenieiung der unzersetzt fiuchtigen Tetrahydro- 
caibazole ist nach Boische®) die Destdlation dei hydiierten Vei- 
bindungen uber fem verteiltes und mcht allzuhoch erhitztes 

Bleioxyd 

besonders gecignet Die Methode vonMannich, lesp Sabatiei und 
Sendeiens gab dagegen hier kein sonderhch bcfiiedigendes Resultat 
Ein auf del einen Seite zu einei Gapdlare ausgezogenes Ver- 
biennungsiohi wurde zuuachst mit einer etua 10 cm langen Sclncht 
von eibsengioBen Bimsstemstuoken, die mit einem Brei von Bleioxyd 
und Wassei ubeizogen und dann sorgfaltig getrocknet worden waren, 
und dann nut der mit Bleioxyd gut gemischten Substanz beschickt 
Der Rest des Rohres wurde mit Bleioxyd-Bimsstein ausgefuUt, und 
zwar so, daB eine Strecke von 10 — 15 cm vom offenen Ende an fioi 


C I 136, 921, 983 fl903j — Siehe aucli S 400 
2) B 40, leo (1907) 

Ann 369, 67, 74 (1908) — B 41, 2203 (1908) 
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davon blieb Dieses Stuck ragte bei der Destination aus dem Ofen 
beraus und wurde durob einen darubei gestulpten geraumigen Erlen- 
meyerkolben veischloasen 

Zunachst wurde die substanzfieie Schicbt mit kleinen Mammen 
crhitzt (wie booh man die Tempeiatur m jodem einzelnen Palle zu 
steigern bat, ermittelt man am besten durcb emeu Vorversucb) und 
dann die Substanz, indem man nacb und naob die naoh dem aus- 
gpzogenen Robrenende zu liegenden Elammen entzundete, in einem 
langsamen Luft- odei Koblendioxydstrome darubei weg destilbert 
Die Hauptmenge des Destdlatcs setzte eieb meist schon im fieion 
Tede des Robres ab Waien dem Destdlate nooh erbebbcbe Mengen 
Tetrahydioverbmdung beigcmengt, so wurde es nooh einmal m der- 
selben Weise behandelt Die rohen Reaktionspiodukte wurden dann 
durch t)berfubrung m die Pdtrate geremigt 
Wasserfreiea 

Kupfersulfat 

bat zuexst Bruhl zur Rberfubrung von MenthoD) und Mentben®) in 
Cymol verwendet Ebenso konnte Markownikoff®) mit diesem 
Oxydationsmittel Heptanapbtbensaure m Benzoesaure uberfuhron 
Im allgemeuien sind bei diesem Verfaliren die Ausbeuten sclileoht,^) 
und infolge der erfoideibohen bohen Reaktionstemperatur ist das 
Resultat mcbt immer beweiseiid 

Von Wiobtigkeit ist dagegen die Entdeckung Heizigs'’), daB 
siob im Haniatoxybn, bzw Brasdin viei WasserstofEatome duioh 

Chromsaure 

wegoxydieren lassen, obne daB sich sonst die Punlctioncn der Sauer- 
stoffatome andein, ausgenommen die des funften, das phenohsoben 
Cbarakter anmmmt Nacb den Rosultaten Heizigs muB also an- 
genommen weiden, daB im Hamatoxybn em bydnerter Benzolnng 
vorbegt, dessen „addiei:te“ WasserstofEatome wegoxydiert werden, wo- 
duicb das im Kein befindbobe, urspiungbob alkohobsohe Hydroxyl 
zu einem pbenobsoben werden muB 

In abiibober Weise gelang es Petrenko-Kritscbenko und 
Petiow'') den Diphenylpiperidondicarbonsaureester 
CO 

OaHsOOO HOi iCHCOOOaHs 

CoHj Hcl 'CH CaHfi 

NH 

1) B 24, 3374 (1891) 

2) B 26, 143 (1892) 

3) B 26, 3369 (1892) 

*) Oder der Erfolg uberhaupt negativ Markownikolf, J pr (2), 49, 
71, 75 (1894) 

5) M 16, 900 (1896) 

») B 41, 1692 (1908) 
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mittels Ohromsaure in Eiaessiglosnng dem um vier Wasserstoff- 
atome armeien Pyridonden irate 

CO 


zu oxydieren 
iJber 


NH 


— COOCgHj 
-CsH, 


Scliwefel 


als dehydnerendes Agens siehe Cuiie, Ch News 30, 189 (1874) — 
Kelbe, B 11,2174 (1878) — Ann 210, 1 (1881) — D R P 43802 
(1887) — Brubn, Cb Ztg 22, 300 (1898) — Dziewonski, B 36, 
964 (1903) — Easterfield nnd Bagley, See 86, 1238 (1904) — 
Sohultze, Diss StiaBburg 1905 — Endemann, Am 33,623(1905) 
— Tschircb, Die Haize 1906, S 704 — Sohultze, Aim 369, 
140 (1908) 


Siebenter Absohmtt 

Oxydative Sprengrung: der Doppelbindiing. 

Die haufig gestellte Aufgabe, die Lage dei Doppelbmdung in 
emer ungesattigten Substanz einwandfiei auf dem Wege der Oxyda- 
tion zu eimitteln, kann auf verschiedene Arten gelost werden 

1 Oxydation imt Permanganat in alliahscher Losung 

a) Uberfuhren ungesattigter Substanzen in gesattigte 
Hydroxylveibmdungen 

Die ungesattigten Sauren werden bei dei vorsichtigen Oxyda- 
tion mit alkalischer Kaliumpeimanganatldsung ganz allgemem m 
Dioxysauren ubeigefubit ^) Die «^-ungesattigten Sauren geben dabei 


1) Saytzeff B 12, 2293 (1879), 18, 2160 (1880) ~ J pr (2), 31, 541 
(1886), 88, 300 (1880), 84, 316 (1886), 60, 66 (1894) — Grogei, B 18, 1268 
(1886), 22, 620 (1889) — Urwanzow, J pr (2), 89, 33G (1889) — Begel, 
B 20, 426 (1887) — littig, B 21, 919 (1888) — Hazura, M 9 469, 948 
(1888) — Giussnei uud Hazura, M 10, 196 (1889) — Bittig, Ann 268, 
4 (1892) — Semmlor, B 26,2266 (1893) — Bittig und De Vos, Ann 288, 
291 (1894) — Shukowsky, J pr (2), 60, 70 (1894) — Fittig und Silbei- 
stein, Ann 288, 269 (1894) — Bmhorn und Sheiman, Ann 287, 36 
(1896) — Kohn, M 17, 142 (1896) — Braun, M 17, 216 (1896) — 

Kietreibor, M 19, 734 (1898) — Edmed, Son 78, 027 (1898) — Ssemo- 
now, Russ 31, 116 (1899) — Holde und Marcusson, B 36, 2667 (1903) 
— Marcusson, Ch Rev 10, 247 (1903) 
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Denvate, die beim Kochen mit •verduimter Salzsaure nioht veiandert 
werden, dagegen gehen die Dioxysauien aug /^(J'-ungesattlgten Sauren 
beim Eiwarmen nait Salzsaure glatt in neutrale Oxylactone ubei 
Ebenso verhalten sich die yd-ungesattigfcen Sauren, wie die Cinnamenyl- 
piopionsaure Sauieii mit zwei Doppelbmdungen geben Tetioxy- 
sauren, seiche ruit drei Doppelbmdungen Hexaoxysauren 

Die ungesattigte Sauie wird nut kohlenaaurem Alkali neutrab- 
Biert, und m die sehr staik veidunnte {auf 1 Ted Sauie 60 — 100 Tede 
Wassei) und duiob Eiskuhlung bestandig auf nahezu 0“ erlialtene 
Losung erne 2 proz Losung von Kahumpeimanganat (1 Molekul 
auf 1 Molekul Saure) unter fortwahrendem Umsohutteln langsam ein- 
getraufelt Dann -wird die entstandene Dioxysauie durch Ansauern 
in Ereiheit gesetzt 

In gleioher Weise lassen sich auoh ungesattigte Alkohole^) 
oxydieren So fulirte Maiko®) das Diallylpropyloarbinol in den ent- 
sprechenden funfwextigen Alkohol 


uber 


/CH^— CHOH— CH^OH 

C,H,C^OH 

^CH,— CHOH— CH,OH 


Aus Terpineol wild ein Glycerin und analog verlialt 

sich das Ddiydiooaiveol — Entspiechend liefern Geramol und Li- 
nalool Pentite 


In gleioher Weiae reagieren auch die ungesattigten Kohlen 
uasseistolfe*) Namentholi fiu die cychschen Veibmdungen (Ter- 
pene) ist diese Eeaktion von groller Wichtigkeit ’) 

Man muB danach aus emem Kohlenwasserstoff mit einei dop- 
pelten Bmdung zunachst ein Glykol eihalten, aus emem Kohlen- 
ivasserstoS mit zwei doppelten Buidungen einen Biythrit, aus emer 
olefim&chen Substanz mit drei doppelten Bindungen emen Hexit 
Alsdann geht die Oxydation weiter, je nachdem das voiliegende Molekul 
beschaffen ist, z B 


1) Fittig, Ann 268, 6 (1892) — B 27, 2670 (1894) — Fittig und 
Penschuk, Ann 288 109 (1894) 

2) Bauei und Hazura, M 7,224 (1886) — Hazura und Priedreioh, 
M 8, 169 (1887) — Refoimatzky, J pr (2), 41, 543 (1890) — Dobner, 
B 23, 2873 (1890) 86 1141 (1902) 

•<) Hazura, M 8, 267 (1887) ». 181 (1888) 

*) Wagner, B 21 3347 (1888) — Primare und sekundare Alkohole 
konnen dabei nla Nebenreaktjon ungesattigte Aldehyde reap Ketone geben 

5) J pr (2), 66, 40 (1002) 

") Wagner, Russ 1, 72 (1887) — B 21. B 182, (1888) — B 21, 1230, 
3343 (1888) — Ltvoff, B 23, 2308 (1890) 

') Semmler, Die atheiiachen Ole, Leipzig, Veit & Co , 1, 107 (.1906) 
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CH, C CH, j 


0 CH 3 


\/ 

C- OH 
'-GH, 


CHg CHj 
C 

I 

CH 



I 

CHg 


Limonsn 


CHg CH2OH 
C— OH 

I 

OH 

/\ 

HjCi K’Hj 

H^clv^ JcHOH 
C— OH 

I 

CHg 


Limonetrit 


CHg CHg 
CH CHg 


CHg CH2OH 
C — OH 



CHgOH CHg 
CHOH CH, 
\/ 


C— OH 

I 

CH2OH 


MjieenhsMt 


Wii haben demaach in dei Weitigkeit des eiitstandenen Alko- 
hols das sicherste Mittel, die Anzahl dei doppelten Bindmigen zu 
bestimmen 

Je nach dei Natur dei Hydioxylgruppen verhalten siob die ent- 
standenen Alkohole veischieden Wenn z B ein Glykol voibegt, kanii 
bei del weiteren Oxydation untei Rmgsprengung entivedei erne Di- 
carbonsaure oder eine Ketonsaure entstehen, wir eibalten auf diese 
Wei&e Emblick in die Natui dei Doppelbmdung, also eme Konsti- 
tutionsaufklarung Diese Reaktion hat beim Teipineol, Pinen, Li 
monen usw gute Fruchte getragen Interessant gestaltet sich die 
Anlageiung feinei , wenn man aus diesen mehiwertigen Alkoholen 
Wassei abzuspalten versuclit, man kann alsdann neben Kolden- 
wasserstoffen Oxyde eihalten So entsteht z B aus dem Pinen das 
Sobierol Selbstverstandlioh konnen m diesen mehiwertigen Alko- 
liolen die Hydroxylgiuppen duroh Halogene ersetzt weiden, dies ge- 
schieht um so leicbter und vollstandiger, ]e mein teitiaie Alkohol- 
gruppen vorlianden sind 


1) Semmlor, B 34, 3122 (1901) 
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Auch. aus ungesattigten Aldeliyden’^) (Tetrahydroxygeiamum- 
saure aus Citial, Dioxycapronsaure aus MethylatBylaci olein) unci noch 
leichter aus ungesattigten Ketonen®) konnen derartige Polyhydroxyl- 
derivate erhalten werden 

Die ungesattigten Aldehyde werden freihch meist primar zu den 
ungesattigten Sauren oxydiert ®) 

Wenn man aher die Aldehydgruppe dnroh Acetahsierung scbutzt, 
wud das dihydroxyheite Piodukt oftmals anstandslos erhalten So 
gelangten Harries und Sohauwcekei duroh Oxydation des Oitro- 
nellaldimethylacctak mat Permanganat in Acetonlosung zum Acetal 
eines Dioxydihydrocitionellals 


T:f>GOH 

^ \ 

CHgCHaCHaCHCH^ CHO 


Ausheute 80 Proz *) 

Pui das Citronellal folgt daraus die Struktui 


CHsv 

\C— CHaCKjCHaPHCHi, CHO 
CHi I 

OHj 


Wenn man abei chesen Aldehyd in \v asseiiger Losung mit Per- 
manganat oxydiert,') so erhalt man Aceton und /J-Methyladipinsame, 
was fur die Foimel 


^g3>C=CH CHjCHaCHjCHCHjiCHO 


spieohen wurde, daraus ist zu eisehen, daB auch die sonst so zu- 
verlassige Peimanganatmethode nioht immer mit vollei Sicherheit zu 
Konstitutionshestrmmungen verwendet werden daif,®) wetm es nicht 
gehngt, der Zwisohenprodukte habhaft zu werden,’) und wenn man 
moht bei labilen Suhstanzen Umlagerungen (wie hier durch K.ah- 
lauge) ausschheflt ®) 


Siohe auch Lieben und Zeisol, M 4, 09 (1883) 

Pinnei, B 16, 691 (1882) — Wagner, B 21. 3862 (1888) — Har- 
ries und Pappoo, B 84, 2979 (1901) — Harries, B 36. 1181 (1902) — 
Weil, Diss , Berlin 1904, S 43 

3) Claus, Sp] 3 123 (1862) — Bioben und Zeisel, M 4, 82 (1883) 
— Salonina, Buss 1, 302 (1887) — Semmler, B 24, 208 (1891) — 
Oharon, Ann oh (7) 17. 212 (1899) 

^) B 34, 1498, 2981 (1901) 

3) Tiemann und Sohmidt, B 29. 903 (1890), 80, 22. 33 (1897) 

3) Siehe auflerdem Wallach, Ann 853, 293 (1907) 

7) Harries, B 36, 1179 (1902) 

3) Siehe ubrigens zur Erkldiuug dieses Fallea auch Harries und 
Himmolmann, B 41, 2187 (1908) 
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h) Spaltung der Hydroxyldenvate 

Die weitere Oxydation dei hydroxylierten Produkte fuhit zur 
Rmgsprengung und zur Bildung jener Produkte, die dem Chaiaktei 
der Hydroxylgruppen entsprechend die Eudprodukte sein muasen, 
also Sauren oder Ketone 

Im allgememen wnd man am sichersten fahren, wenn man mit 
Permanganat weiter oxydiert, dool. ist, nacMem die Doppelbmdung 
versohwunden und damit die Hauptuisaohe fur Umlagei ungen ent- 
fernt ist, ein Weclisel des Oxydationsmittela und etwa em weiteres 
Arbeiten in saurer Losung mit Chxomsaure oder Salpeteisaure auoli 
oftmals am Platze 


2 Oxydationen nut Ozon 

Wie Otto^) und Trillat®) gezeigt baben, entstehen mit Ozon 
aus Plienolatbern mit ungesattigter Seitenkette Aldehyde So ge- 
ivinnt man aus Isoeugenol Vamlbn 


CH=0HCHs COH 



OH OH 


aus Isosafrol Piperonal 


CH^CHCH, COH 



Dei eigentbohe Beaktionsmeohanismua ist abei von diesen 
Porscliern mcbt aufgeklart worden 

Harries^) hat dann die Emwirkung von Ozon auf ungesattigte 
Veibindungen studieit 


1) Ann Chim Phys (7), 18, 120 (1808) — Otto und Vorlev, D K P 
97 620 (1898) — D B P 161306 (1906) 

2) C r 118, 823 (1901) — Monit seient 1898, 351 

3) B 86, 1933. 2996, 3431, 3668 (1903), 37, 612, 839, 846 (1004) — 
Harries und WeiB, B 87, 3431 (1904) — Do Osa, Dies , Berlin 1904 -- 

oil, Diss , Berlin 1904 — Langheld, Diss , Berlin 1904 — Harries imd 
Turk, B 38, 1630 (1906) — Turk, Diss , Kiel 1906 — Beicliard, Diss, 
Kiel 1906 — Weiss, Diss, Kiel 1906 — Harries, Ann 843. 311 (1906) — 
B 38, 1196, 1632, 2990 (1006) — Molinaii und Loncini, Cli Ztg 38. 716 
(1906) — Thieme, Diss , Kiel 1006 — Diugman, Soo 89, 943 (1006) — 
Harries und Tliieme, B 89, 2844 (1006) — D B P 192666 (1908) — 
Weyl, B 39, 3347 (1900) — Molmari, B 89. 2737 (1906) — Haines, 
B 89, 3667, 3728 (1906) — B 40, 1661, 2823 (1907) — Hariies und Turk, 



410 


OxydatuQ Spxeiigung der Doppelbmdung 


Dabei fiadet, ’wio ei naclige\x'ie36n hat, eine Anlagerung von 
emeai Molekal Ozon an jede- Doppelbiudung unter Aufhebung dei- 
selben statt, bei Anaese^eit emer CQ-Grnppe im Molekule, also 
auch bei ungesattigten Sauren, lageit sich auoh ein Saueistofiatom 
an diese Die so erhaltenen Korper wurden von Har lies „Ozonide“ 
genannt, sie smd meistens gelatmose Koiper von steohendeiu Geiuch 
and smd mein oder wenigei evplosiv 

Man muB unterecheiden 

1 Emniikung von tiocknem Ozon anf die Substanz oline Losungs- 
mittel (oder m nicht dissoziieienden Losungsmitteln) 

2 Einwnkung von Ozon auf die Substanz bei Gegenwait von 
Wasser 

Das erste Veriahren Iiefeit die peroxydaitigen Ozonide, das zweite 
bewnkt Spaltung dexselben an dei Stelle dei doppelten Binclung zu 
Aldehyden oder Ketonen 

1 >c=0<4-0 = 0 = >c-o< 

I I 

0 0 — 0 
0 

2 ^-vC — C< + H,0 ^ CO + H^Oj + OC'. 

0 -0 

0 


Behandelt man die Substanz gleich bei Gegenwait von Waasei 
mit 0/on, so kann man auch die Gleichung aufstellen 

3 >C = C< +H,0-f O 3 = >CO + H303 + 00< 

Ungeaattigte Aldehyde odei deien Acetale, Ketone, sowie unge- 
sattigte Sauien, Kohlomiasscistoffe und Amine verhalten sich dem 
Ozon gegenuber volhg analog 

Acioleinacetal lietert em Semiacetal des Glyoxals 
CH3 = CH CHCOC.H,,)^ 0 CH chcoc.hj, 
Maleinsauie uird zu Glyoxylsaure oxydiert 
COOH CH == OH COOH ^ GOOH CH 0 + 0 CH COOH 


B 39, 3732 (1900) ~ Harriea und Neiesheimer, B 39, 2846 (1900) — 
B 41,38 (1008) — Harries imd Langheld, Z physiol 61,342,373 (1907) — 
Gutmann, Diss , Kiel 1907, S 51 — Semmlei, B 40, 4696(1007), 41, 386 
(1908) — Hamas, B 41. 672 (1008) — Gottlob, Gli Ztg 82, 67 (1908) 
— Haworth und Perkin, Soc 98, 688 (1908) — Langheld, B 41, 1023 
(1008) — Haines, B 41, 1227, 1700, 1701, 3098 (1908) — Staudmger, 
B 41. 1498 (1908) — Harries und Himmelmann, B 41, 2187 (1908) 
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Aus Fumarsauremethylester eihalt man Glyoxylsamemefcliylester 
GH3OOC GH==CH COOCH3— V 

CH 3 000 CH O-fO CH COOCH 3 
Zimtsauie wird zu Benzaldehyd und Glyoxylsaure oxydiert 
G 3 H 3 0H==CH GOOH-^ 

GjHg CH 0 I- 0 CH COOH 
In Wasser suspendieites Stilben hefert langaam Benzaldehyd 
C3H3 CH = GH C„H3-^ 

G3H3 CH 0-f 0 CH G3H3 

ABylammoKlorhydrat nard oxydieit zu Anunoacetaldeliydehlorhydiat 
CH3 = CH CH3 NHj HCl-> 

0 CH CH3 NH3 HCl 

Auoh Veibindungen mit zwei Doppelbmdungen, z B das 2 6-Di- 
methylboptadien 2 5 , liefein analogc Verbindungen, docb leagieren 
cyolische Kolilenw asserstofte nut kon]ugieiten Doppelbmdungen manch- 
inal nur mit einem Molekul Ozon 

Erne gauze Anzahl bishcr sohwer odei ubeibaupt racbt zugang- 
hohei Aldehyde, Dialdehyde, Ketoaldehyde und Anunoaldeliyde kann 
naoh diesem Verfabren leicbt gewonnen weiden Da die entstehen- 
den Aldehyde odei die entspreohenden Sauien meist leioht nach- 
weisbar smd, so kaim diese Methode auch zur Konstitutionsbestim- 
mung ungesattigter Koiper Anwendung finden 

Ausfuhrung der Versuohe mit Ozon 

Die beiden weiten Rohren A (Fig 186), welohe duroh mit Paiaffin 
getranlite Korkstopfen verschlossen und unteieinander verbunden sind, 
weiden in eine Kaltemischung gebiacht und das eiste Rohr mit dei 



zu oxydierenden Substanz beschickt An diesem GefaBe bcfindet 
sich noch em Einleitungsrolir fur Kohlendioxyd Diese Voinchtung 
hat den Zweck, die Explosionsgefahr herabzusetzen und hat auch in 
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manohen Fallen Erfolg geh.abt Das zweite GefaB dient als Resei- 
voir ftn eventaell ubeispritzende oder Tiberscbaiimende Substanz Das 
Ableitungsrobr fubrt in den Abzug Als Diohtungen dienen Queck- 
ailberverschlusse, System Siemens und Halske 

Zui Darstellung dex Ozonide arbeitet man mit trockenen Cbloi’o- 
formlosungen, seltener nut Hexan oder Chlorathyl, woduioh ebenfalls 
die Explosionsgefabi berabgesetzt 'vviid, docli ist immerbm, namentlicb 
beim Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum (wobei die Wasserbad 
temperatin nioht uber 20° steigen darf), Vorsiobt am Platze 

Das Ende der Beaktion sieht man gewohnlicb daran, dafi beim 
Einleiten des Ozons keme weiBen Nebel mehr auftreten Pro Gramm 
Substanz rechnet man dazu geivohnboh — 2 Stunden 

Zui Rcimgung kann man die Ozonide m wemg Essigester odei 
Aceton aufnebmen und dnrob medngsiedenden Petrolather fallen 
Zui Zeilegung werden die Ozonide m Eiswasser gegossen bzvi' 
mit Eiswasser aus dem Kolben berausgespult, emige Zeit sioh selbst 
uboilassen und dann ganz aUmahbob auf dem Wasserbade am Ruck- 
fiuBkuhler so lange erbitzt, bis man siebt, daB sie verscbwunden sind 
odez sich veiandert haben 

Manchmal empfielilt es sich, die obgen Ozonide direkt nut 
Wasserdampf zu behandeln, doch ist hierbei Voisioht am Platze 
Ungcsattigte Sauren kann man in Wasser losen^) und dann Ozon 
einleiten 

Beispiel 

Untersuchung dei Olaaure 

5 g olsauies Natiium weiden m 100 com Wasser gelost, die 
Losung filtiiert und nachbei ca 4 — 6 Stunden mit Ozon behandelt 
Es ontsteht erne milehige Suspension, aus der sick der Nonyl- 
aldehyd nur soliivieiig duich Atber ausscbntteln lafit Deswegen 
wird bessei im Vakuum eingedampft, wobei der groBte Teil des 
Aldehyds nut den Wasseidampfen ubeigeht Deiselbe wird nunmehi 
mit Ather aufgenommen, auoh laBt siob der nooh im Ruckstande 
veibbebene Anted jetzt bequemer durob Atber isoberen Beide Aus- 
zuge vexemt hefoin nacb dem Verdunsten des Athens und nacb dem 
Tiocknen ein farbloses Liquidum, oa 2 g, von dem leichhch die 
Halfte unter 16 mm Druck bei 80 — 86“ siedet und aus Nonylaldehyd 
bestebt 

Dei Ruckstand des Nonylaldehyds siedet unter 16 mm Diuck 
bei 120 — 146“ und bestebt aus Pelargonsaure 

In der im Vakuum emgeengten und ausgeatberten wassengen 
Losung befindet siob dei andere Spaltungsanteil m Form des Natrium- 
salzes Zu seinei Isolieiung wild mit veidunnter Sohwefelsaure an- 
gesauert und mit Atber ausgesobuttelt Beim Veidampfen des 
letzteren biiiterbleibt ein neiBer, fettglanzender Korper, dei siob 


Ev m Eorm ihrei AIkahaal?e 
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aus heiBem Wasser umlirystallisieren laflt Ei sohmilzt dann 
bei ca 86“ Diese Substanz besteht zum groBten Teile aus Azelain- 
saure, eihalt abei noch emen aldehydisoben Bestandteil, vvie aus 
ihrem Verhalten gegen ammomakabsches Silbermtrat bervorgeht, 
beigemengt Oxydiert man daher das Tlohprodukt mit verdunnfcer 
Permanganatlosungj so erhalt man nachber erne schone, weiBe, in 
Slattern krystaUisieiende Saure, welche bei 106“ sohmdzt und reme 
Azelainaauie lat 

Die Ozonide bydroaromatiachei Verbindungen sind, sofern sie duioh 
Anlagerung von Ozon an eine im sechsgliedngen Binge vorbandene 
Doppelbindung entstanden sind, duioh Wassei nur sebr sobwer 
zerlegbar Sie lassen sicb aber leduzieren, und bieibei bilden sicb 
entweder dieselben Aldehyde bzw Ketone, welche bei der Spaltung 
mit Wassei entsteben sollten, odei bei weiteigebender Emwirkung 
del reduzieienden Agenzien die zugehoiigen Alkobole 

Die Reduktion wird mit Aluminiumamalgam®) in atherisolier 
Losung ausgofubrt 

Man leduzieit so lange, bis eine abfiltrierte Probe keine 
Ozonidreaktionen 

melir anzeigt Betupfen roit konzentrierter Scbwefelsauie, Veipuflung, 
Entfarben von Indigo- und PeimanganaLlosung, Wasserstollsupeiosyd- 
reaktion mit Atber, Kabumbicbromat und Schwefelsaure, Fieimaoben 
von Jod aus Jodkabum 

Dann wird vom Alumimumscblamm abgepiefit, derselbe melufach 
init Atber ausgekocbt und die vereinten Losungen in geeigneter Weise 
weitei bobandelt 

Sebr leiobt wirkt Ozon auf mcbt hydrierte aromatisobe Kohlen- 
wasserstofPe ein und befcrt dabei leicbt zersetzbche Ozomde 

Ein geeigneter Ozonentwickler ist von Glasblaser Mullei, ICiel, 
zu beziehen Zum Betiiebo dient Wechselstrom, ca 2 Amp 110 Volt, 
del in einem Oltransformatoi auf ca 10000 Volt gespannt wild Dei 
Sauerstoff ist sorgfaltig zu trocknen 

Zur 

Bestimmung des Ozongebalts 

wird das Gas m eine neutiale Losung von Jodkabum geleitet, no 
es nacli dei Gleiobung 

2K J -f 0, -f H,0 = 2KOH + J^ + 0^ 

Jod ausscheidet, das nach dem Ansauern mit verdunntei Scbwefel 
saure durch ''/jo-ThiosuKatlosung titmaetrisob gemessen wird 


1) Ebenao resistent ist das Ozonid der Cholsaure, Langheld, B 41, 
1024 (1908) — Cholesterin Dorde und Gardner, Soc 98, 1329 (1908) — 
Langheld, B 41, 378 (1008) — Diels, B 41, 2597 (1908) 

®) Darstellung Seite 83 



4.14 Abbau voo Substanzen mit dieifacher Bmdung 

Es ist not\\endig, dafi man die Jodkabumlo&ung erst nacli dem 
Einleiten des Ozons ansauert Man daif, wie Ladenburg und 
Quasig^) gezeigt haben, das Gas niolit m erne angesauerte Jod- 
kalmmlosung schicken, well man sonst um etwa 60®/„ zu hohe Werte 
eilialt 

1000 cm “/jj-NajjSgOg entspi ^ 

Daraus eigeben sich, weim 

n die verbrancbten com Na^SjOg-Losung, 
s das Genicht des zn ozomsierenden Gases m Grammen 
ist, die Gewicbtspiozente des Gases an Ozon zu 
_ 0 21n 
s 


8 Indmekte Oxydafaon 

Alipliatiscbe Sauren mit emer Doppelbmdung lassen sicb aucb 
manchmal dmcli Uberfuhren m Dibromfettsaure und zweimalige 
Biomwasserstoffabspaltung m Sauren mit dreifacher Bmdung uber- 
fulueii, die naoh den weitei unten gegebenen Methoden auf die Lage 
ihrer dreifacben Bmdung unteisuoht \ieiden konnen 


Aclitei Abscbmtt 

Abbau von Substanzen mit dreitacher Bmdung. 

1 Binwnkinig vou Oxydationsinitteln 

Kaliumpeimanganat Auck bier durfte prnnai die Anlage- 
lung von Hydroxylen statthaben, und zwai von je zuei Hydioxylen 
an je em Kolilenstoffatom Da deiaitige Substanzen moht bestandig 
zu sein pflegen, erlialt man die durcb Wasseiabspaltung aus ihnen 
bervoigelienden Diketonsauren So entsteht aus Stearolsaure Stear- 
oxylsauie ’) 


B 34, 1184 (1901) 

2) Otto, Ann 135, 227 (1807) — Overbook, Ann 140, 42 (186G) — 
Schroder, Ann 148, 24 (1867) — Hauaknecht, Ann 143, 41 (1867) — 
Holt, B 24, 4128 (1891) — Kinttt, B 29, 2232 (1896) — Haase, Bias, 
Korugsberg 1903 — - Haase u Stutzor, B 36, 3601 (1903) 

3) Hazura, M 9, 470 (1888) — Hazura und GruBner, M 9, 962 
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Ganz analog wukt Salpetei&auie Behenolsaure vvud in 
Behenoxylsauie nbergefnhrt Bei weitergehendeT Oxydation ^Vlrd die 
Kette zwischen den beiden Caiboxylgiuppen gesprengt und aus den 
letzteren Caiboxyle gebildet 

Ozon“) reagieit nach dem Schema 
_G^C ^03 = — c = C — + H,0 = — COOH + HOOC — 



manchmal mit explosionsartiger Heftigkeit (Phenylpiopiolsaure) so 
daB meist starkes Veidnnnen mit Telrachlorkohlenstoff notwendig ist 

2 Indu'ekte Oxydation 

Behandelt man Snbstanzen mit dreifachei Bmdung bei medeiei 
Tempeiatur mit konzentiiertei Schwefelsauie und zerlegt die Re- 
aktionspzodukte mit Wasser, so eifoigt Hydratation und Bildung 
von gesattigten Ketoiien resp Ketonsauren ’) 

Wenn man dieso mit Hydroxylamiii kondensieit, so eiitsteheii 
Oxime, die duioli Beckmaniische Umlagerung gespalteii weiden 
konnen 

Beispiel 

Tarumsaure CH, — — C — C — (0112)4 — COOH 

CH3 — (CH,)jo — 0 — CHi — (CH„)4 — COOH 

il 

NOH 

(Be okmannsclio TJmlageriiug) 


OH3-(CH2)i„-NH-CO-(CHo)5-COOH CH3(CH2),o-00-NH (CH2)5-C00H 

1 (HOH) I |(+hoh) 

CH3 (OHaho-NHa-fHO CO (062)5 COOH CH3(OH2)i„COOH4'NH2 (CHgls 
Undecjlamm Pimelmsaure Lannnednre Ammo- COOH 

capronsaure 


1) Overbeck, Ann 140, 42 (1866) — Hausknecht, Aim 143, 46 
(1867) — Spieckermann, B 28, 276 (1890) — Arnaud, Bull (8). 27, 487 
(1902) 

■‘) Thieme, Diss , Kiel 1906, S 16 — Haines, B 40, 4906 (1907), 41 
1227 (1908) — Siehe hiezu Molmari, B 41, 686, 2784 (1908) 

^) B61ial, Ann ch (6), 16, 268, 412 (1888), 16, 376 (1889) — Holt ii 
Baiuob, B 26, 838 (1893) — Baruch, B 26, 1867 (1893), 27. 170 (1894) — 
Jacobson, B 26, 1869 (1893) — Goldsobel, B 27, 3121 (1894) — Ai 
naud, Bull (8), 27, 489 (1902) — Michael, B 39, 2143 (1906) 



Zweites Kapitel 

Alkalis climelze. 


1 Geschiclitiiclies und allgeineine Bemerkungen. 

Im Jahre 1822 fand Buasy'-), daB beim Gluhen vonKohle mit 
Atzkali neben Wasserstoif und Koblenoxyd ICaliumcarbonat und 
KoWenwasserstofie gebildet weiden 

Gay-Luasac*) konstatierte dann, daB zablreiohe organiaohe 
Verbindungen, wie Baumwolle, Zuckei, Starkemebl, Gumma, Weinsaure 
und andeie, beam Schmelzen mat Atzkali neben Wasserstofl: leichliche 
Mengen von Oxalaaure Jiefein, erne Beobachtung, die sebr bald prak- 
tische Verwertung fand 

Possoz’) hat derni auch gerade beam Bearbeiten dieses Problems 
ala Eister die veiscluedenartige Wirkungsart von Kali und Natron 
eingehend sfcudiert 

Wohlei und Liebig*) konstatierten 1832, daB Bittermandelol, 
mit festem Kalihydiat erhitzt, bei LuftabschluQ benzoesaures Kalium 
und reinen Wasseistoft liefert ,,Di6 Bildung von benzoesaurem 
Kah aus dem 01, wenn dieses ohne Luftzutntt mit Kahhydiat er- 
hitzt ward, ist demnach duich eine Wasserzerselzung bedmgt, wobei 
daa Wasaer des Hydiats 1 Atom Sauerstofi aufmmmt, walirend der 
Wasserstofi als Gas entweicht ‘ 

Persoz zeigt in seiner „Introduotion k I’^tude de la cbimie 
moleculauo“, daB die Reaktion von Gay-Lussac eine ganz all- 
gemenie sei, und schlagt voi, die bei der Pmvnrkung des Alkalis 
entwickelte Wasserstoffmenge zur quantitativen Analyse der oigani- 
schen Substanzen zu verwerten Er teilt auch noch mit, daB aua 
Essigsaure und Aoeton bei dieser Beaktion Metlian gebildet wird '^) 

1) J pharm 8, 266 (1822) 

®) Aim Chim Phya 41, 398 (1820) 

3) 0 r 47, 207, 648 (1868) 

*) Ann 3, 263, 261 (1832) 

®) Bevue acient 1, 61 
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Tiber die Zersetzung orgamscher Matenen dmch Baryt beuohten 
Pelouze und Millon^), sie leiteten u a Alkobol imd Naphthalin 
ubei stark erhitzten Baryt und beobachteten im ersteien Falle das 
Auftreten ernes dem Sumpfgas „isomeren“ Gases nebeii Carbonat- 
bildung, im z-vveiten Falle das Auftreten von freiem Wasserstoff 

Gleiclizoitig teilt Dumas®) Veisuche mit, essigaaures oder clilor- 
essigsaures Alkab dutch Erhitzen nut Atzbaiyt zu zeraetzen, er er- 
hielt dieselben Resultate wie Persoz, ohne indessen auf dessen Ar- 
beiten Bezug zu nehmen, uorauf Pelouze und Millon in ihrer 
zitierten Albeit aufmerksam machen 

In ihrer Albeit .jUber die chemischen Typen“ benchten dann 
Dumas urrd Stas®) uber die Verwandlung von AUcohol in Essig- 
saure dutch Erhitzen mit Kalikalk (chaux potass^e) und uber die 
Oxydation des Puselols zu Baldriansaure sowie eimge andere wenigei 
durchsichtige Reaktionen ^) Wahiend Dumas und Stas, vas sie 
ausdruokhch betonen, ein Schmelzen des Kahs auszuschlieBen bemuht 
waien — was dei Kalkzusatz auch erieichen lieB — , urn in Glas- 
gefafien aiboiten zu konnen, arbeitet boreits im selben Jahre Vaiien- 
tiapp®) ganz so, wie es aeitbei im Laboratonum ubhoh geblieben 
ist, in emei Silberschale, m welchei das Gemenge del zu oxydieren- 
den Substanz (Olsauie, Elaidmsaure) mit Kahhydiat und wemgen 
Tropfen Wasser unter Umiuhren bis zum Schmelzen des Kalis und 
bis zui beginnenden Wasserstoffentwicklung erhitzt wurde 

Die Emwirkung von schmelzendem odei staik erhitztem Kah 
auf stiokstoffhaltige Substanzen hat auch schon Gay-Lussac ®) 
an Seide, Leim und Harnsaure studieit Es wurden dabei Wasseistoff 
und Ammoniak beobachtet Faraday hatte ebenf alls’) derartige 
Verauche angesteUt Berzelius schreibt dann®) spater „Bei dei 


1) Ann 83, 182 (1840) — Naoh ihnen haben Austin, und Higgen sohon 
im 18 JahThundeit „die Bildimg von Sumpfgas oder -wemgstens ernes damit 
isomeren Gases, bei DestiUation von essigsaurem Kali beobachtet “ 

*) Atm 33, 179 (1840) 

®) Ann 85, 134 (1840) — Sie sehreiben dabei „Schon Liebig hat ge- 
f unden, dafi das in Alkohol aulgeloste Kali, beim Verdampfen an del Luft, einen 
Essigsaure enthalbenen Ruokstand hinterlafit “ — Emwirkung von Kalkerde 
auf Benzoesam'e Mitsoherlioh, Ann 9, 43 (1834) — Von Atzkah anf 
Ameisonsnure Pelouze, Ann 2 , 87 (1832) — Auf Elaidinsnme Meyer, 
Ann 85, 183 (1840) — Auf Margarmsaura und Olsaure Buasy, Ann Glum 
Phys , Augustheft 1883 — Ann 9, 263 (1834) — Siehe torner Peligot, Ann 
11, 277 (1834), 12, 39 (1839) — Ann Chim Phys 78, 133 (1834) 

Diese Arbeit gilt — me aus Obigem zu ersehen mit Unreoht — als 
der Ausgangspunkt flir die Ausiibung der „Kali3ehmelz0“ Siehe Hofmanns 
Naoliruf auf Stas, B 25, 3 (1892) •— Graobe u Kraft, B 39, 704 (1906) — 
M u J, 2 Aufl, I, 1, 247 Anm (1907) 

=) Ann 35, 210 (1840) 

8) Ann Chun Phys 41. 389 (1829) — Pogg 17, 171, 528 (1829) 

Pogg 3, 465 (1825) — Journ of Science 19. 16 (1826) — Berzelius, 
Jb 6, 80 (1827) — Brief von Wohler an Liebig \om 29 April 1841 (Briet- 
wecbsel S 228) 

8) J pr (1) 23, 231 (1841) 

Meyer, Analyse 2 4ufl 27 
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Bearbeitung fur inemen Jaliresberiolit von Dumas’ mteiessanter Ab" 
handlung uber die Zeilegung der organischen Stoffe durch Emwirkung 
von Kabhydrat ist nur aufgefallen, daB stickstoffhaltige Kbrper dabei 
ihren ganzen StickstoffgehaJt als Ammomak abgcben mussen, welcben 
man m Salzsaure, wie Kohlensaure m Kalilauge, auffangt und als 
Platinsalmiak wiegt Ich veriolge mit PlantainoUr diese Idee 
Wir machen die Versucbe ganz so wie die gewohnliohen organisohen 
Analysen und lassen die Dampfe duich em Stuck ungeimsohtes und 
stark eibitztes Gemenge von Kabhydrat und Kalkeidehydrat streichen “ 
Weiteres bat Berzelius ubei dieses Thema moht pubbziert, dagegen 
baben Varrentrapp undWilD) in Liebigs Laboratorium kurze Zeit 
darauf ibre auf den gleicben Prtnzipien basierte Metbode zur quanti- 
tativen Stiokstofihestiminung pubbziert, wozu sie durch Liebigs 
Vermittelung vonWohlei sohon voi Anstellung der Beizeliusschen 
Versucbe angeregt worden waren, ’) der selbst sobon den Stiokstoff 
der Harnaaure in dieser Weise bestimmt batte 

Das Wesen der Kahschmelze besteht m einei duioh die Zer- 
sotzung des voibandonen Wassers bedingten gleiohzeitigen Saueistofi- 
nnd Wasseistoffentwicklung 

Je nacb dei Natur dei gleicbzeitig gegenwartigen Substanz 
kann demnacb Oxydation, Reduktion oder beides erfolgen 

Wabiend die Metbode von Varrentiapp und Will die ledu- 
zieiende Kraft dei Schmelze ausnutzt, bestimmt man bei der Ana- 
lyse der bocbmolekulaien Alkohole nacb Dumas und Stas, bzw 
Hell sowobl den cntwickelten Wasserstoff als auob die duicb Oxy- 
dation gebildete Saute 

Sonst pflegt aber fast aussohbeBbcb”) die Oxydationswirkung 
verwertet zu werden, und man hat aclion fruhzeitig gelernt, die 
WasserstofFentwicklung , die der Oxydation entgegenwirkt, duroli 
passende Zusatze zu anulJieren 

So gab Piitzsobe der Schmelze cbloisauies Kahum zu,°) und 
Liebig benntzte zum gleicben Zwecke den Biaunstem ’’) 

Diese Angaben smd aber vollstandig in Veigessenlieit geiaten, so 
daB allgemein J J Koch, der 1873 dieses Veifaluen in die Teclinik 
emfubite, als Eifindoi der Oxydationssobmelzeii gilt 


1) Ann 39, 266 (1841) — Sielie S 193 

Wohlor, in Berzelius Jb 21, 169, Ann) (1842) 

^) Brief Wohlers an Liebig \om 30 Okt 1840 (Briefwechsel Wohler 
Liebig 1, 166) 

B Siehe S 449 

®) Beduzieiende Schmelzen untei Zusatz von Eisenpulver, sohwefligsauren 
Salzen oder Natriujnathylat Bneyer nnd Emmerling, B 2, 670 (1869) — 
Fr P 322387 (1002) — D B P 162683 (1904) 

») Ann 89. 82 (1841) 

B Ann 39. 92 (1841) 

®) Enedlander 1, 301 (1888) — Lasaar-Cohn., Arbeitsmethodeii, 

4 Aufl , 1907, S 82 
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Wasserhaltige Alkalien konnen nun bei kokerer Temperatur fol- 
gende Reaktionen veranlassen 

1 Wie sokon erwaknt, eine Zerlegung des Wassers m Sauerstoff 
und WasserstofF, und infolge davon gleiokzeitige Eeduktionswirkung 
und Oxydationswukung Je naok dem Ckarakter dei gleickzeitig 
vorkandenen organisoken Substanz wird entvvedei nui erne ckeser 
beiden Wirkungen oder werden beide m die Eisohemiing treten 

2 Die einfacke Hydioxylwirkung, weloke als lonenwirkung im 
SokmelzfluB anzuaeken ist 

3 Die kondensierende Wnkung, welohe Alkaken ubeihanpt zu- 
kommt 

In den kompkziertesten Fallen maoken sick alle drei Arten von 
Wirkungen nebenemander geltend die Folge davon ist, daB dei 
Reaktionsverlauf an Einheitkchkeit und Durchsicktigkeit einbuBfc und 
die Resultate der Sckmelze an Beweiskraft fur die Entscheidung von 
Konstitutionsfragen verkeren 

2 Ausfuki'ung der Alkalisckmelze 

Als meist verwendetes Alkak dient das Kakumkydxoxyd, docb 
wird auok ofters Atznalron und, oftmals mit besonderem Erfolge, 
ein Gemisck von Atzkak und Atznafcron benutzfc 

Der in der Tecknik in SpeziaUfallen notwendige Eisatz des 
ganzen, odei eines Teiles des AUiaks duich ein Erdallrak, \vie Kalk, 
Baryt oder Magnesia, hat fur die Laboiatonumspraxis vorlaufig 
keine Bedeutung 

Ubei die Anwendung von Kalikalk siehe S 449 fi 

Angemeine Regeln fur die Ausfulirung der Sckmelze lassen sick 
kaum aufstellen, denn dieses Verfakien muB mehi als die meisten 
andeien der Natur der zu unteisuokenden 
Substanz angepaBt werden allgemem gilt nur, 
daB man traokten soil, die Sckmelze bei mog- 
kchst medriger Temperatur auszufukren, und 
dafl man in geeigneter Art fui erne mogkckst 
gleickmaBige Erlutzung soigt 

Letzterem Umstande wird duiok Rukien, 
am besten rmttels eines meclianiscben Ruhiers 
(Turbme) Recbnung getiagen 

Liebermann hat^) emen sebr braucb- 
baren Appaiat zur Ausfuhiung der Schmelzen 
angegeben, dessen Konstiuktion aus Fig 187 
ersichtkch ist 

Der Apparat bestelit aus einem Sohmelzkessel nebst zugekoiigem 
Loffel aus remem Nickel und einem kupfemen Bade Das Bad 
kann mit kooksiedenden Substanzen, Naphtbabn, Antkracen, Antra- 



Fig 187 


1) B 31, 2628 (1888) 


27* 
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clunon usw besohickt und die Schmelze dadurch bei der Siede- 
temperatui dieser Verbindungen ausgefubrt werden 

Bei genugender Ubung kann man ubngcns meist nut einer in 
ein Olbad gesenliten Nickel- oder Silberscbale auskommen, oder erbitzt 
sogar mit direktei Plamme 

Graebe und Kiaft empfeblen^) die Vervvendung ernes Nickel- 
tiegelfl, der im Olbade erbitzt wud, und die Anwendung ernes Eisen- 
spatels, der mittels Ruhiweik die Masse durchuuscht 

Man erbitzt auf 200 — 300", etwa nacb folgendem Beispiel 
6 g 0 Kiesol, 60 g Atzkab von ca 90 Proz und 10 g Wasser weiden 
auf 200 — 220" (im Olbade gemessen) erbitzt, und unter Umrubren 
34 g Bleisuperoxyd nach und nacb eingetiagen (Tbeoretiscb sind 
33,3 g Superoxyd, entsprecbend 3 Molekulen notig ) 

Eb erfolgt rascb Redulction zu Bleioxyd, -welches sich zum 
groQten Tede krystalliniscb auaacheidet Die Dauer der Schmelze 
betragt erne Stunde 

Der groBte Teil des Alkahs wird mit Schwefelsaure neutrahsiert, 
daiauf vom Bleioxyd abfiltrieit, das Eiltiat sauer gemacht und die 
Flussigkeit samt dei dariii suspendierten FaUung von Same und von 
BleisuFat mit Ather ausgezogen Es -weiden 4 2 g Sahcylsauie er- 
halten Eventuell voihandenes unverandertes Kresol tiennt man mit 
Ammonium- odei Natnumcaibonat ab 

Dei Zusatz von Bleisuperoxyd — m Fallen, wo -zae bei der 
Cbmasauie damit zu heftige Reaktion eintritt von Bleioxyd — be- 
-wirkt, duroh Verhinderung der Wasseistoffentwioklung, wesenthohe 
Verbesserung der Ausbeute, daB aber auch dm oh diesen Kunstgrifl 
die reduzieiende Wiikung dei Schmelze nicht voUig paralysiert -werden 
kann, zeigt das Verhalten der Sulfosauren der Homologen des Benzols, 
welche dabei ganz allgemein so reagieren, daB die Alkylgruppen dmch 
Carboxyl und die SuFogruppen dmch Wasseistoff ersetzt werden 
Statt mit geschmolzenem Atzkab m offenen GefaBen zu arbeiten, 
zieht man es in neuerer Zeit -vnelfach voi, mit konzentnerten Laugen 
untei Druok zu eilutzen Oftmala lassen sioh auch mit alkohohsohei 
Lauge bessere Resultate erzielen, odei ist das Aibeiten im gesohlosaenen 
Rohre (Autoklaven) uberhaupt unnotig odei schadhoh 

Es wild hierbei dann im wesenthchen nur die verseifende Wir- 
kung des Allcahs ausgenutzt 

Zuerst hat namenthch Pic c aid®) gozeigt, daB man oft bei An- 
-ivendung von verdunnten, wasserigen oder alkohohsohen Laugen bei 
mederer Tempeiatur die Spaltungsstucke leiohter und in unver- 
sehrteiem Zustande fassen kann 

Beispiel einer Schmelze mit alkoliolischem Kali 
Dimethylpyianthren aus Tetramethyldianthiachinonyl 

1) B 39, 796 (1906) 

2) Graebe und Kraft, B 39, 2507 (1906) 

®) B 7, 888 (1874) 

Mansfeld, Di'jS , Zurich 1907, S 46 
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3 g Substanz wiirden imt 90 g emer genau bei 176“ siedenden 
Losung von Kabumbydroxyd m Alkohol (96“/„ig) drei Stunden 
lang in lebbaftem Sieden gehalten (Das alkohobsche Kali wuide 
dargestellt, indem eine blare, moghebst konzentnerte Losung von 
Kaliumhydioxyd in Athylalkohol so weit eingedampft wurde, bis 
das Thermometer m der Jlnssigkeit 175“ zeigte ) Die erkaltete 
Reaktionsmasse -wiirde mit 750 com Waaser versetzt und dann 
bei Siedetemperatur Luft duroh die weinrote Losung geleitet Der 
zum Tell m Foim semes alkaklosbchen Reduktionspioduktes — duroh. 
die gleiohzeitige Reduktionswirkung des alkohohschen Kalis — vor- 
handene Farbatofi fiel dabei voUstandig aus, die Losung wuide faiblos 
Nach dem Ubersattigen mit Salzsaure wurde der Farbstoff abfiltriert, 
getrooknet und aus Nitiobenzol umkrystalhsiert 

3. Kalisohmelze der aliphatischen Sauren 
Eine del eisten und meist studierten Anwendungen dieser Me- 
thods betiaf den Abbau der Sauren dei Pettreihe Namenthoh die 
Frage naoh der Lage der Doppelbindung dei Olsaure und ahnhoher 
Veibindungen sohien sich leicht auf Giund dei Beobachtung losen 
zu lassen, daB diese Substanzen duroh sohmelzendes Alkali in zwei 
Sauien zerlegt warden, erne Operation, die ofteis annaheind quanti- 
tativ veihef 

So erschien es emleuohtend,®) daB die Olsaure als 
CHg (CHs),^ CH = CH GOOH 

zu foimuheien sei, da sie in glatter Reaktion*) in Palmitmsauie und 
Essigsaure gespalten wnd 

CH 3 COH-|-H^CHCOOH 


Es hat sioh seither gezeigt, daB alle Fettsauren mit noimaler 
Kette derart gespalten weiden, daB die Sprengung dei Kette zwischen 
K- und //-Kohlenstoffatom stattfindet 

NaohWagnei*) sind dabei als Zwischenprodukte /f-Ketonsauien 
anzunehmen, die der Sauiespaltung unteiliegen 

R CH^CH^COOH-^R CO CH^COOH + -> R COOH 

-l-HCH,COOH 

es entsteht also immer Essigsaure und eine Saure. die um zwei 
Kohlenstofiatome armer 1 st als die Stamrasubstanz 

Ungesattigte Sauren werden, ganz gleich wo die Doppelbindung 
gelegen 1 st, duich den bei der Sohmelze nasoieienden Wasserstoff zu 
Fettsauien leduziert, wabrscheinhch un Wege uber die Dioxysauren, 
die Spaltung dei Olsaure 1 st demnach folgendermaBen zu formuheren 

Siohe auoh Anm 6 auf Suite 418 

2) Maraase, B 2 , 369 (1869) 

3) Edmed, Soo 78, 632 (1898) 

-i) Wagner, B 21, 3363 (1888) 
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CH3 GH==GH (GHJj GH, CH^ GOOH 

OH, (CHJ_ GH~CH (OHJ5 CH, OH, GOOH 

I I 

OH OH 

GH3 (GH,), GH3 CH3 (GH^)^ GH3 CH3 GOOH 
CHgCGH^),^ GO CHg GOOH 
GHjCCHa),, GOOH + CH3 GOOH 

Die Kabsohmelze 1 st somit zur Konstitutionsbestimmung un- 
gesattigtei Sauren mcht zu veiwenden 

4. Ersatz von Halogen in ai’oinatischen Verbindungen diircli die 
Hydi oxylgruppe. 

Dieso Reaktion, welclie mebrfaoli zum Steliungsnaohweise von 
Halogen in oyclischen Veibmdungen gedient hat/) ist auoh nicbt 
metir als verlaBhch zu bezeichnen, seit man gefuuden hat, daB bei 
dieser Reaktion Umlagerungen stattfinden konnen 

So erhalt man aus den beiden bekarmten Dichloi- und Dibrom- 
anthrachinonen imd ebenso aus Tn- und Tetiabromanthraclnnon das- 
selbe 1 2-DioxyantIirachinon, das Alizarin 

1 3-Dioxybenzol (Besorcin) iviid®) soivohl aus m-, als auoh aus 
0 - und p-Bromphenol beim Schmelzen mit Kali erhalten dabei wird 
sondeibarerweise nux aus p-Bromphenol aussohheBlioh Resorcin er- 
halten, wahrend o- und m-Bromphenol daneben noch Bienzcateobin 
hefern Ebenso entsteht Resot cm aus p-Ghlorbenzolsulfosaure 
Diese Umlagerungen lassen sich unschwer so deuten, daB naoh statt- 
gehabter Oxydation (Eintntt einei zweiten Hydroxylgruppe) durch 
Emwirkung des nasoierenden Wasserstoffs Halogen gegen Wasserstofi 
ausgetauscht wild 

OH OH OH 

/S 

Br Br H 

Vielleicht wild aucb nocb die Beobaohtung von Ti]mstra von 
Wichtigkeit werden, daB 0 - und p-Ghlor- und Bromphenol mit 
Kahumoaibonat erhitzt, ohne Atomverschiebung in die Dioxy- 
verbmdungen ubeigeben ®) 


t) Woidel und Blau, M 6,064(1886) — Kireher, Ann 288,349(1887) 
®) Hammersohlag, B 16, 1109 (1886) 

3) Fittig u Mager, B 7, 1177 (1874), 8, 302 (1877) — Siehe hisrzu 
auoh Blanksma, Chemiaoh Weekblad 6, 93 G0O8) 

*) Oppeuheim und Vogt, SuppI 6, 376 (1868) 

6) Chemisoli Weekblad 6, 90 (1008) 
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6 Ersatz tier Salfogruppe aromatisclier Veibindungen daich 
Hydroxyl. 

Diese prapaiativ und technisoh so aufierordentlioli wiohtige 
Reaktion, die nahezu gleichzeitig von Wurtz^), Dnsart^), und 
Kekul6®) aufgefunden wurde, ist fui die Konstitutionsbestunmungen 
aber auoh nioht ohne weiteies verwertbar, da auch bier TJmlage- 
rungen beobachtet worden smd 

So erbalt man moht nur, wie scbon erwabnt, aus p-C3ilorbenzol- 
sulfosaure, sondern auob aus Pbenol-p-Sulfosauie Resoicm *) 

In der bTaphtbalimeihe gilt die Regel, daB in a-Stellung befind- 
licbe Sulfogruppen viel leicbtei durch Hydroxyl eisetzbar sind, als 
die in ^-Stellung befindlioben Docb gibt es auch Ausnahmen von 
dieser Regel So ergibt die «-Napbthylammdisultosaure 1 4 6 in 
der Kabsobmelze l-Amino-6-napbthol-4-sulfosauie, und dann 1 6- 
Dioxynapbtbabn-4-sulfosaure ') 

Die o'i-Oxy-i?j-iiapbthoe-a^j? 4 ,-disulfosaure befeit aj/S^-Dioxy- 
napbtbalin-a^-sulfosauie®) und die l-Oxy-2-napbtbo6-4 7-disulfo- 
saure gibfc 1 7-Dioxy-2-naphtboe-4-sulfosaure ’) 

Weiteies uber daa Veihalten von Sulfosauren dei Napbthalinreihe 
in der Kabsobmelze A Winther, Patents der organ Cbemie I, 
739 (1908) 

Wabiend also die Kabsobmelze fur die Oitsbestimmung der Sulfo- 
giuppe niobt immei veiwertbar ist, smd hierfur zwei Metboden in 
sebr vielen Eallen wobl geeignet, welcbe den Ersatz der Sulfogruppe 
duicb Carboxyl ermogbcben 

6 Ersatz der Sulfogiuppe dmcli den Cyanrest 

Wird ein Gemenge des sulfosauren Salzes (am bestcn des Kabum , 
vemger gut des Calcium- oder Natnumsalzes) mit Cyankabum odei 
noob bessei nach Witts Vorscblag®) mit entwaasertem Eeriocyankabum 
der tiookeuen Destination unterworfen, so findet nach dei Gleicbung 
R SO„K-f KCN = R CN + K,SOs 
Verwandlung des sulfosauien Salzes in Nitril statt ®) 

1) 0 r «4, 749 (1867) 

2) 0 r 64, 769 (1867) 

3) C r 64, 762 (1867) 

Kekule, Z f Ch 1867, 301 

3) Friediander und Luoht, B 36,3034(1803) — D B P 68232(1894) 

— DBF 104902 (1800), 

») D B P 81938 (1896) 

’) D K P 84663 (1896) 

8) B 6, 448 (1873) 

9) Meiz, Z f Cai 1868, 33 — Qariiok, Z f Ch 1869,661 — Irelan, 
Z f Ch 1869, 104 — Mei7 und Muhlhauser, B 3, 709 (1870) — Eittig 
und Bamsay, Ann 168, 246 (1873) — Dobner, Ann 172, 111, 116 (1874) 

— Vieth, Ann 180, 306 (1876) — Nolting, B 8, 1113 (1876) — Baith 
und Senhofer, B 8, 1481 (1876) — Liebeimann, B 18, 47 (1880) — 
Ekstrand, J pr (2), 38, 139, 241 (1888) — B 21, R 834 (1888) 
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Bel der Ausfulirung der Reaktion traclitet man, die Temperatur 
moglichst wenig lioch steigen zu lassen, and das entstandene Nitril 
moglichst lasch aus dem Bereiclie der heiBen GefaBwande zu ent 
feinen, um Verkohlung und Buckbildung von Kohlenwasserstoffen 
hintanzuhalten Man nimmt zu diesem Behufe einen mdiffeienten 
Gasstrom zu Hiife oder arbeitet mit Benutzung dei Luftpumpe 
In halogensubstituierten Sulfosauren kann zugleicb das Halogen 
durob die Cyangruppe ersetzt werden,*) erne Beaktion, die sonst in 
der aromatisohen Reibe mcbt so leieht veilauft®) 

Diese Methode ist ubrigens in ihrei Anwendung nicbt auf die 
aiomatiacbe Heihe bescbiankt, findet vielmobi auch m der Pyiidin-,*) 
Chinolm-^)®) und Isoohmobnieibe'') ■^lelfacbe Anwendung 

Wenn aucb im aUgemeinen hierbei glatte Substitution stattzu- 
finden pflegt, daif doch nicht auBei acht gelassen \^eiden, daB bei 
der bolien Reaktionstemperatui die Sulfogruppen selbst umgelageit 
werden konnen, wodurcb die Resultate zweideutig werden konnen 
So entstelit aus Ortbochinobnsulfosaure in reichlithei Menge 
Metacyanolunolin 

Die Nitrile uerden, meist ohne daB erne bcsondere Reimgung 
deiselben vorlier notig waie, (naob den Angaben auf Seite 829) in die 
korrespondierenden Sauren verwandelt, wiE man die Rohprodukte 
remigen, so viasoht man sie mit Natronlauge, destilliert im Wasser- 
dampfstrom, und destilbert nocbmals fraktiomeit, eventuell im Vakuiim 

7 Direkte Ubeifakrung von Sulfosauren in Carbonsauren luit 
Natriuinforimat 

Dieses von V Meyei aufgefundene Verfabren’) ist namentlicb 
m soleben Fallen von Vorteil, vo, ivie bei der Sidfobenzoesaure, das 
Realctionspiodukt nicht unzeisetzt flucbtig ist, und daher nach der 
Cyanlcaliummethode mcbt erhalten werden kann 

GleicheGeiiicbtsteiledes sulfosauren Kalmms undgutgetiockneten 
ameisensauren Natiiums iieiden inmg gemiscbt, und in einer Poizellan- 
scbale uber ofienem Feuer unter bestandigem Umruhren anhaltend 


1) Lellmann und Reusoh, B 22, 1391 (1889) 

®) Barth und Senhofer, Ann 174, 242 (1874) — Limpnoht, Ann 
180 88, 02 (1875) 

») Merz und Schelnberger, B 8, 918 (1876) — Merz und Weith, 
B 10, 746 (1877) 

1) 0 Fischei, B 16, 63 (1882) 

6) 0 Fischer und Bedall, B 14, 2574 (1881) — La Coste, B 15, 
190 (1882) — O Fischer und Willmack, B 17, 440 (1884) — O Fischer 
undKoiner,B 17, 766(1884) — La Coste und Valour, B 20,99 (1887) — 
Lellmann und Lange, B 20, 1449 (1887) — Lellmann und Reusoh, 
B 21, 397 (1888) — Richard, B 23, 3489 (1890) 

8) Jeiteles, M 16, 809 (1894) 

7} V Moyer, Ami 166, 273 (1870) — Adoi und V Meyer, Ann 169, 
16 (1871) — Barth und Senhofer, Ann 169, 228 (1871) — Ramsen, 

B 6, 379 (1872) 
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geschmolzen, bis die Schmelze schwarzbraune Farbe angenommen 
hat Wahrend der Reaktion tntt der unangenehme Gemch fluoh- 
tiger Schwefelverbindungen" auf 

Die Schmelze wird m Wassei golost, angesaueifc imd das ent- 
standene Prodiikt entweder duioh Ausschutteln mifc emem geeigneten 
Losungsmittel oder duich Wasserdampf destination oder dergleichen 
isoliert 

H 

R SO,K + COONa = R GOONa + HKSO, 

Ersatz der Sulfogiuppe durch den Aminrest Jackson 
undWing, B 19, 1902 (1886) — Am 9,76(1887) — D R P 173622 
(1904) — Sachs, B 39, 3006 (1906) ist zu Konstitutionsbestim- 
mungen mcht zu erapfehlen, weil hierbei Umlageiungen emtieten 
konnen 

Austausch del Sultogruppe gegenClilor Baibaglia und Kekule, 
B 6, 876 (1872) 


8 Anwendungen der Kahschmelzc 

Ist demnach auch die Kahschmelze fur spezielleie Ortsbestim- 
mungen im aUgemeinen mcht anwendbar, so ist sie dooh, auoli jetzt, 
wo fur die meisten Zweoke verfeineitere Methoden zu Gebote stehen, 
vielfach sehr wohl veiweitbai, namenthch dort, wo es gilt fur eine 
Substanz von noch groBenteils oder volhg unbekaimter Struktui 
die Klassenzugehoiigkeit zu eimitteln 

Derartige Probleme stellt namenthch die Unteisuohung der 
Naturpiodukte, und hier hat auch die Kahschmelze ganz aufieiordent- 
hohe Dienste geleistet So ist namenthch die Chemie dei Harze,^) 
ternei die Chemie der Pflanzenfaibstoffe, ®) abei auch die EiweiB- 
chemie’*) durch die Anwendung dieser Methode gefoidert worden 
SpezieUe Veiwendung findet die Kahschmelze feiiier 
1 Zui Oxydation von Kiesolen und abnhohen Oxyden- 
vaten zu den entspreohenden Oxysauren 

Man geht nach dem von Graebe und Kiaft augegebenen Ver- 
fahren vor, oder arbeitet nach Eriedlandei und Low^) mit Wasser, 
Atznatron und Kupfeioxyd im Autoldaven bei 260 — 270“ 


Literaturzusammenstellung bei Tachiroh, Die Haize und die Harz- 
behiilter, Gebruder Bointragei, Leipzig 1000, S 151 — Goldschmiedt und 
Senliofer, Naeliruf { L Barth, B 24, E, 1089 (1801) 

2) Literatur bei Rupe, Die Chemie der nnturlicheu Barbstoffe, Vieweg 
11 Sohn, Brauneehweig 1900 — Berner Hummel u Perkin, Cli Ztg 27, 621 
(1903) — Perkin, Ch Ztg 26, 021 (1902), 28. 667 (1904) 

®) Litoratur Colinheim, Boaooe-Scborlemmers Chemie 9, 44 (1001) 
■1) D R P 170230(1906) — Siehehierzu auch Barth, Ann 154,360(1870) 
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2 Zui Oberfulirung von Naplitlialindeiivaten in Phthal- 
saure lesp substituierten Phthalsauren D R P 138790 (1903) 

— D R P 139996 (1903), — D R P 140999 (1903) 

3 Ziu trberfuhrung von aromatischen Aldehydsauren in 
Dicaibonsauien 

So schmel/en Tiemann und Reiner^) einen Teil Orthoaldehydo- 
saboylaaure mit 10 — 16 Teilen Kalibydrat, unter Zusatz von wenig 
Wassei Naoh 6 — 8 Minuten wird eikalten gelassen Bs hat sioh 
die Oxyiaophthalsame in voizuglicher Ausbeute gebildet 

4 Zur Anfapaltung cyclischei Ketone, speziell auoh von 
Chinonen 

Orthophenylbenzoesaure aus Diphenylketon Pictet und Anker- 
smit, Ann 366, 143 (1891) — Chrysensaure aus Ohiysochmon 

Graebe und Honigaberger, Ann 311, 269 (1900) 

6 Zur Verseifung von bestandigen Acetylverbmdungen 
Siehe S 612 

6 Zur Aufapaltung cyclischer Oxyde 

Euxanthon Graebe, Ann 364 , 266 (1889) — Siehe auch 
S 748 

7 Zur Entalkylierung von Phenolathexn 
Para-Oxybenzoesaure aus Amssaure Barth, Z f Ch 1866,650 

— Metaoxybenzoesaure aus Methoxydiathylphthahd Bauer, B 41, 
503 (1908) 


1) B 10, 16b8 (1877) 



Diittes Kapitel 

Rediiktionsmethoden . 


DuigIi die Reduktioii wud im allgememeu mehr als duroli die 
Oxydation das uisprungliche Kohlenstoffskelett mtakt gelassen, da 
hierbei nur m Ausnahmef alien ^)*) erne Spiengung von Kohlenstoft- 
bmdungen erfolgt 

Dooh Sind, ebenso wie bei der Oxydation, in vielen Fallen Um- 
lageinngen zu gewartigen Semmlei’), der als erater naohdmoklich 
hierauf aufmerksam gemaoht bat, warnt namentboh vor den Ee- 
duktionen in saurer Losung®) 

Die Aufgaben, welcbe bier bauptsacbboh zu losen sind, sind die 
folgenden 

1 Verwandlung von Ketonen oder Aldebyden in die zugeborigen 
Alkobole 

2 Zuxuokfubrung sauerstoffbaltiger Substanzen auf den ent- 
sprecbenden Koblenwasserstofi oder, falls noob andere Elemente, me 
Stiokstoff, Sobwefel usw , vorbanden smd, auf den entspreohenden 
sauerstofffreien Stammkoiper 

3 Umwandlung ungesattigter Substanzen m gesattigte (Hy- 
dnerung) 

4 Eesubstitution, d b Abspaltung von Subatituenten und Er- 
satz derselben duroh Wasserstoff (Desulfomeren, Dobalogenieren usw ) 


So zerfallt Benzoyltluophen m Thiophen und Benzoesaure Allsn- 
dorff, Disa , Heidelbeig 1898, S 17 

“) Sielie auch imter „Jodwa8S6r9toffaaur6“ S 439 und 943 
s) B 84, 3123 (1901) — B 86, 1033 (1903) — laomerisatzon bei der 

Reduktion naoh Sabatiei und Senderens, Willstiitter und Kametaka, 
B 41, 1480 (1908) 

^) Hieiuber siehe Seite 041 
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Erater Abschmtt 

Verwandlung von Ketonen tmd Aldehyden in die 
zugehSrlgen Alkohole. 

1 Eeduktion von Ketonen 

Diese Operation ist namenthch fur die Terpenchemie von groBer 
Bedeutung, und zwar ist hier nach Semmler^) namenthch die Re- 
duktion nach Ladenburg®) angebraoht 

Dieselbe besteht bekannthoh in der BntwicMung von nasoierendem 
Wasserstoff bei der Einwrrkung von Natrium auf abaoluten 
Athylalkohol, in mancben Eallen, wo eine bohere Beaktionstempe 
ratur notwendig lat, AmylalkohoP), m dem die zu reduzierende 
Subatanz geloat lat 

Das Verfalnen lat in der Fettreihe, in der Terpenreihe sowie bei 
hydroaromatiachen Veibindungen iiberhaupt, m dei aromatisohen Reihe 
und bei Pyndinderivaten gleich gut anwendbai 

Ober die Reduktion ungesattigter Ketone und Aldehyde 
siehe S 944 

Nioht nur Ketone (und Aldehyde), sondern auoh die Ester der 
meisten Caibonaauien lassen sich naoh diesem Verfahren in die zii- 
gehoiigen Allcohole ubeifuhien *) 

Ausfuhrhohe Angaben uber die Reduktion aiomatiaohei und 
gemischt fettaromatischei Ketone mit Natrium und Alkohol haben 
Klages und Allendoiff®) gemacht 

Die Reduktionen werden im aUgemeinen in der Weise ausge- 
fuhit, daB auf emen Ted des Ketons die gleiche Menge Natrium 
verwendet wird Das Keton wird m Alkohol gelost, die Losung 
unter RuokfluB auf dem Waaserbade eiwarmt und das Natrium 
moghchst sohned eingetragen Auf einen Ted Natrium gelangt die 
zehnfache Menge Alkohol zur Verwendung Naoh Beendigung der 
Reduktion w red in die warme alkohohsohe Losung Kohlendioxyd em- 
geleitet und aUmahhch mit Wasser veisetzt Der Alkohol wud als- 
dann untei Anwendung ernes Aufsatzes abdestdhert, das zuruckbleibende 
01 ausgeathert, die atherische Losung getrocknet und weiter verarbeitet 


1) B 34. 3123 (1901) — B 86, lOdd (1903) 

=) B 27, 78, 1466 (1894) — Aim 247, 80 (1889) — B 38, 1074 (1900) 

3) Bambeiger, B 20, 2916 (1887) — B 21, 860 (1888) — B 22, 044 
(1889) — Bamberger u Bordt, B 23, 216 (1890) — Jacobson u 
Turnbull, B 31, 897 (1898) — Besthorn, B 28, 3161 (1896) — Ver- 
wendung von Caprylalkohol Markownikoff, B 26,8356 (1892) — Mar- 
kownikofl u Zuboff, B 84, 3248 (1901) ~ Oktylalkoliol Markow- 
nikoff, B 22, 1311 (1889) 

4) Bouveault u Blanc. D R P 148207 (1904) — 164294 (1906) 

3) B 31, 998 (1898) 
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Dabei zeigfc ea sich, dafi die rem aromatisohen Ketone (der 
Benzoplienonreihe, sowie das Benzoyltliioplieii) bis zu den ent- 
sprecbenden Kohlenwasserstoffen reduziert werden, wabrend die Aceto- 
phenone nnr die entsprechenden Carbinole liefern 

Wie die fettaromatischen Ketone verhallt sich auch das 
Miohlersohe Keton^) and sein Homologes, das Tetraathyldiammo- 
benzophenon®) 

Fur die Reduktion der Ketone dei Terpenieihe gibtSemm- 
lei®) noch folgende Vorsobmften Man lost das Keton in abso- 
Intern Alkohol und fugt ungefahr die 2^l^taG]ie Menge metaUisolien 
Katriums zu der unter RuclcfluB siedenden Losung allmabhch hinza 
SoUte sioh Alkoliolat ausseheiden, so setzt man noch etwas absoluten 
Alkobol zu, bis samthches Natrium verbraucht ist Zui Gewinnung 
des gebildeten Alliohols destilhert man nunmehr mit Wasserdampf 
ab Gewohnhoh geht hieibei zueist der AthylaUcohol ubei, olme 
daQ erhebliobe Mengen des durch Reduktion gebddelen Alkohols mit 
uberdestiUieren Man weohselt die Vorlage, sobald das Destillat sich 
tiubt Aus dem DestiUate gewumt man alsdann den Alkohol durch 
Ausathein (ev Aussalzen'), soUte jedooh mit dem Athylalkohol be- 
reits erne eihebhche Menge des neuen Alkohols ubeigegangen sem, so 
destilhert man jenen noohmals der Hauptmenge naoh aus emem Koch- 
salzbade ab, gieBt den Ruokstand in Wasser und schuttelt ebenfalls 
mit Athei aus 

Es ist zu beachten, daB als Nebenprodukte der Reduktion auch 
nooh andere Korper Pinakone und andeie Kondensationsprodukte, 
entstelien konnen 

Zui Trennung der gebildeten Allcohole von noch unangegriffenem 
Keton eignen sich am besten Hydioxylamm, Semicarbazid, manohmal 
auch Bisulfitlosung 

Fur die Reduktionen von Ketonen der Pyridinreihe'^) hat 
Tsohitschibabin®) die Ladenhuigsche Methode modiliziert 

Zui Losung von 6 g Natnum m ahsolutem Alkohol v'erden 
10 g Zinkstaub und 8 g Keton zugesetzt und 3 bis 4 Stunden auf 
dem Wasseibade am RuckfiuBkuhler gekoobt Dann ivird die heiBe 
alkohohsohe Losung abfiltneit und das Unaufgeloste mit heiBem 
Alkohol gewaschen Duich Zusatz von Wasser zur alkohohsohen 
Losung weiden die Pyiidylcarbinole ausgefallt 

tlher Reduktionen mit Zink und alkohohacher Lauge siehe auch 
Zagumenny, Ann 184, 176 (1876) und D R P 27032 (1883) 
(Amylalkohol ) 


1) Siehe auch Mohlau u Klopfer, B 32, 2148 (1899) 

2) Allendorff, Dish, Heidelbeig 1898, S 36 
®) Die atherisohen Ole 1, 149 (1006) 

tlberfuluung von Cmchonmon m Ciuehomu raittels Athylalkohol und 
Natrium Babe, B 41, 67 (1908) 

<5) B 87, 1371 (1904) 
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a Reduktion von Aldeliytlen 

Die Aldehyde lassen gich naoh der Ladenhurgsohen Methods 
meist moht so glatt rednzieren wie dae Ketone, da sie dahei Poly- 
merisationen zu erleiden. pflegen 

Am meisten bewahrb sich hier, fui empfindhohere Suhstanzen, 
die Reduhtion mittels Natnumamalgam,^) wie sie duroh folgendes 
Beispiel lUustriert wd 

60 Teile Citronellal werden m 600 bis 700 Teilen absoluten Alko- 
hols gelost Man tragt in klemen Portionen 1000 Teile 6proz 
Natriumamalgam und 150 Teile Eisossig mit der Vorsicht ein, daB 
die Plussigkeit stets sohwach saner reagiert und ]ede erhebhche 
Tempexatursteigerung vermieden wird Man stellt den Kolben in 
Eiswaaser, wenn die Reaktion zu sturousch verlauft Nach Beendi- 
gung deiselben setzt man 60 bis 60 Teile Kahumhydroxyd hinzu 
und kooht einige Stimden am RuckfluBkubler, um unveranderfces 
CitroneUal zu zeistoren Man fugt hierauf Wossei hmzu und destil- 
heit das gebildete OitroneHol im Dampfskom ubei Die Ausbeute 
betragt etwa 80 Proz der Theone 

CitioneUol ist duicb Uberfuhrung m das entsprechende phthal- 
esteisaure Matnumsalz*) leicbt zu reuiigen und wird sobheBhch im 
Vakuum destdhert 

Die Beinigung der Alkobole kann im ubiigeu ebenso \vie die- 
]enige der aus Ketonen erhaltenen erfolgen (S 429) 

Eine sehi vorsiohtige Art des Reduzierens ist auoh das Verfahren 
von Wialioenus®) Reduktion mittels Aluminiumamalgam*) 
Beispiel®) Em Ted Metbylammoacetobrenzoateohin wird in 
30 Teilen heiBen Wassers untei Zugabe der bereohneten Menge 
Sohwefelsaure gelost, beim Brkalten der Losung krystalhsiert das 
schweiloshche SuKat dei Bose aus Diese Losnng erwarmt man auf dem 
Wasserbade, gibt em Ted Aluminiumspane und ein Ted emprozentige 
Meicuiisulfatlosung hmzu und luhrt 3 bis 4 Stunden, duioh vor- 
siqhtigen Zusatz der erforderhchen Menge verdunntei Sohwefelsaure 
hnngt man wahiend dessen sioh abscheidende Base wieder m Losung 
Um das Reduktionsprodukt in fester Eorm zu erhalten, kanu man 
die filtrierte Losung, nachdem duroh genaues Neutrahsieien nut 


L Dodge, Am 11, 463 (J890) — Tieraann u Schmidt, B 20, 906 
(1896) — Ahnhch wird die Beduktion des Dimethylgantisinaldohyds ausge- 
luhrt Baumann u Fiankel, Z physiol 20, 220 (1896) — Siehe auoh 

Claus, Ann 137, 92 (1866) 

2) Siehe S 448 

®) J pr (2), 64. 18 (1896) — Mooie, B 38, 2014 (1900) — Biaoher 
u Baiaswenger, B 86, 1200 (1903) — Ponzio, J pr (2), 65, 198 (1902), 
67, 200 (1903) 

^) Siehe auch S 944 
5) D B P 167300 (1904) 
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Barytwasser uberscbussige Scbwefelsauie und gelostes Aluminium ge- 
fallt ist, im Vakuum emdampfen Man gewmnt so das Sulfat des 
Methylammoalkohols als amorphe Masse, es ist leioht loslioh m Wassei, 
sohwer m Alkoliol 

/= 

(HO), CO CH,NHCH3-^(H0), C-CH^NHCH, 
'^OH 

Palls kerne Gefahi emer Umlageiung besteht, kann man aucb 
m saurer Losung aibeiten, am beaten mittela Eisenfeile,^) Zink- 
staubs Oder Zinkgranalien und Essigsaure **) 

Au£ diese Ait, unter Anwendung verdunnter Satire, haben 
E Eiscber und Tafel das a-Aeroson m (y-Aciose verwandelt 

Leicht esterifizierbare Alkohole konnen dabei aoety- 
liert werden 

So geht Pbenylacetaldekyd bei dei Reduktion in Essigsauie- 
phenylathylestei^), Benzaldebyd m Essigsaurebenzylester uber®) 

Wabrend bei diesen Reduktionen die gleiclizeitige Acetybeiung 
ehei als stoiende Nebenreaktion empfunden wird, kann diese Kom- 
bmation zweier Operationen m anderen Fallen sehi verwertbai sem 


3 Reduzieiende Acotylierung 


Die Vereimgung von Reduktion und Fixierung der bei diesei 
Reaktion entstandenen acyberbaien Reste gestattet namboh leicbt 
veranderhche oder sonst schwei zugangbche wichtige Derivate dar- 
zustellon, aus denen man dami gewobnbob leiobt durob Verseifung 
und Reoxydation wiedei zum Ausgangsmaterial zuruckgelangen kann 
Diese Metbode bat es zueist Liebermann") eimogbcbt, die fm 
siob sobwei faflbaren unbestandigen Reduktionsprodukte 


OH 

I 




von Antbracbmonen in Foim dei Derivate 


1) Rabe, B 41, 67 (1908) 

3) Krafft, B 16, 1716 (1883) 

3) B 22, 99 (1889) 

A) Soden und Rojahn, B 88, 1723 (1900) 
0 B 19, 366 (1886) 

«) B 21, 436, 442, 1172 (1888) 
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O— COCH3 

I 



0 


I 

O — COCH, 

festzuhalten 

Die Technik des Veifahrens wird durch folgendes BcispieD) er 
lauteit 

Reduktion dei Anthrafiavinsaure 

0— COCH3 

CO OH C 0 — COCHg 



0— COCH3 

Je 1 Teil Anthraflavmsauie, 3 Tede entvvassertes essigsauies 
Natiium, 3 Teile Zuikafcaub und 20 Teile Essigsaureanliydrid werden 
in einem Kolben am RucMuSkublei eo lange eihitzt, bis die urspning 
lich giun gefarbte Losung faibloa gewoiden 1 st und sioh die piacht 
voU blaue Fluoresoenz dei Acetylleukovei bmdungen zeigt Die heiBe 
Losung wd von dem zusammengeballten Zmkstaub abgegossen und 
letzteier nocb mehiere Male mit beiflem Eisessig ausgezogen Naoh 
dem Eikalten vvird das Pzodukt mit viel Wasser veisetzt, wobei 
siob naoh der Zeisetzung des ubeisolmssigen Essigsaurcanhydnds die 
Acetylverbindungen haufig schon in krystallisierter Poim abscheiden 
Die Anthraflavmsauie liefert bei diesei Reduktionsmothode zvei 
Produkte, velche sich wegen lines fast gleiohen Verhaltens gegen 
alle Losungsmittel nm schwieng voneinander trennen lassen Naoh 
vielfachen Versuchen hat folgende Methode zum Ziele getuhrt 

Das Gemenge der beiden Korper wird zunachat -vviederholt mit 
verdunntem etwa SOproz AJkohol ausgezogen, wobei dei groBte Teil 
ernes leicht loslichen Korpeis entfernt wird Dei Ruclcstand wird 
dann noch wuederholt aus Eisessig umkiystallisiert und so schheBhch 
in 1 einem Zustande in Form weiBer seideglanzender Nadeln vom 
Smp 274° erhalten 

Es hegt em Acetylprodukt des Oxanthranols der Anthraflavin- 
sauxe voi 


Looliner 


•, Dws, Beilm 1889, S 34 
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_ /C(OA) 

0,H3(0A)< I _ ^C^HjCOA) 

C{OA) 

Die Verbindung lat in Alkohol, Eisessig und Chloioform leioht 
loslioh, otwas sckwerer in Benzol Diese Losungen flaoresoieien wie 
die aller in der Mittelgiuppe acetylierten Anthranol- und Oxantliranol- 
abkommlinge schon blaulich Gegen wassenge Alkalien ist die Acetyl- 
verbindiing ziemlich bestandig Konzentrierte Sohwefelaaure lost sie 
nut blutioter Earbe, auf Zusatz von Wasser fallt Anthiaflavmsauie 
in gebhoben Plocken aus 

Je 1 g Substanz wuide in einem Kolbchen mit 10 ccm engbscher 
Sob-vvefelsauie versetzt und kurzc Zeit auf dem Wasserbade erwaimt, 
bis sicb alles mit rotei Farbe gelost batte Untei Abkublung, wobei 
]ede Eiwarmung sorgfaltig veimieden wuide, wurden dann naoli und 
nacb 100 ocm Wassei hinzugefugt Es scbied sich sofort ein sohon 
grun gofaibtei Korpei in Plooken aus, dei abfiltriert und auf PoizeUan 
getrooknet wuide An dei Luft ist er ziemlich bestandig, dock geht 
ei beim Erwarmen oder m Beiuhiung mit einem Losungsmittel in 
einen gelben Koiper ubei, der sioh bei der Analyse und spektio* 
slcopisclien Unteiauohung ala Anthraflavmsauie herausstellte Es ist 
kaum zweifelhaft, daS in dem grunen Korper, die unbestandige 
Veibindung 

.C(OH) 

G3H3(0H)< 1 >G„H,(OH) 

vorliegt Wild die Losung des Aoetylprodulites in Scbwefelsaure 
beim Veisetzen mit Wasser mcht soigfaltig gekuhlt, so scheidet sich 
direkt Anthraflavmsaure aus, und zwar verlauft die Reaktion quantitativ 
und kann zui Bestimmung der Anzahl der Acetylgruppen dienen 
Auoh in andeien Reihen erhalt man auf diesem Wege die meist 
schon kiystallisierenden LeukofaibstolTe leicht und fast augenbhokhoh 
auoh da, wo die Leukostufen selbst direr Unbestandigkeit wegen sehr 
schwer darstellbar sind 

Derartige Verbindungen hat Liebermann®) vom ALkannm, 
Santahn und Indigo aus dargestellt 

Das AcetylindigweiB ist ubrigens auoh durch reduzierende 
Acetylieiung in alkalisoher Losung zu erhalten 

Vorlandei und Drescher®) gehen hieizu folgendermaBen vor 
20 g Indigo werden mit 20 g Atznatron, 600 ocm Wasser und 20 g Zink- 
staub im Leuohtgasstrome durch Erwaimen im Wasserbade leduziert 
Man kuhlt dann die Losung durch Einstellen in Eis ab und aoetyliert 


1) Siehe Seite 617 

2) B 21,442, Anm (1888), 24, 4130 (1891) —Diokhuth, Diss , Jena 1893 

3) B 84, 1858 {1901) — Drescher, Dibb , Halle 1902, S 70 

Me>er, Analyse 2 Aufi 28 
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durch Schutteln mit 60 com Essigsaureanhydrid, welches man portionen- 
weise nut kleiuen Mengen 20 pioz Natronlauge hinzufugt, bis eme 
Probe des gramveiBen Niederschlages an der Luft nicht raehr blau 
Wird Das mit Zink vermisobte Produkt wird von der essigsauren 
Flussigkeit abgesaugt, nut Wasser gewaschen und wiederholt mit ]e 
76 com Aceton ausgekocht Aus der Acetonlosung fallt das Diacet- 
mdigweiB anf Zusatz von Wasser krystaUimsoh heraus Ausbeute 16 g 
Um ein zinkfreies Produkt zu gewmnen, kann man die alkalisohe 
IndigweiBlosung vor dem Zusatze des Bssigsaureanhydnds duioh Ab- 
heben in einen mit Leuohtgas gefuUten Kolben vom Zinkschlamm 
trennen, odor man acetyheit statt dei Zinkstaubkupe erne Hydio- 
sulfltkupe, welohe man aus 20 g Indigo, 240 g 12 proz Nationlauge, 
600 g konzentiierter Hydrosulfitlosung^) und 200 com Wasser unter 
Leuehtgas bei 40 —60® bereitet 

Beim Aibeiten naoh Liebermann ist ubngens der Zusatz von 
Natriumaoetat mcht notwendig ®) AuBerdem ist es zweckmaBig, 
moghchst bald von den Zersetzungsprodukten zu trennen, welohe bei 
der Reduktion von Indigo in dei Hitze entstehen und welohe, da 
sie mit Wasser aus der Essigsaureanhydridloaung als braune amorphe 
Massen gefaEt werden, dem Rohprodukte anhaften 

10 g Indigo werden mit 100 com kaufhohem Essigsauieanhydrid 
im siedenden Wasserbade eilutzt und untei bestandigem Sohutteln 
allmahhoh 20 g Zinkstaub zugeaetzt Sobald die Parbe des Kolben- 
inhalts blaugrau geworden ist, saugt man das Essigsauieanbydrid ab, 
wasoht das graue Reaktionsprodukt erst mit Eisessig, dann mit 
Wasser und eihalt daraus dmcb wiederholtes Kochen mit Aoeton und 
EaUen mit Wasser DiacetmdigweiB in weiflenNadehi Ausbeute 7g 
Mittels Zmkstaub, Essigsaureauhydrid und Eisessig hat Oohn®) 
das Methylen- und AthylonWau reduzierend acetyhert 

Henrich und Sohierenberg haben*) m gleiohei Weise emen 
Phenoxazinkoipei chaiaktensieit 

Besondere Wiohtigkeit hat das Vorfahren auoh fur die Ohemie 
gewisser gelber Pflanzenfaibstofle, wie dies Herzig und Poliak 
wiederholt zeigen konnten 

Auoh zuin Bewewe der Phenolbetamformel der Isorosmdone und 
Rosindone wnrde die Methode mit Erfolg veriiertet ®) 


1 Liter kaufliche, jnit schwefligei Saure frisch geaattigte Natrium- 
bisulfltlosung (sp Qew 1 37) wird mit einem Ziakbrei aus 130 g Zmkstaub 
und 600 ocm Wasser uiiter Kiskuhlung reduziert , imt Wasser au£ 1 9 Liter 
Gesamtvolumen veidumit, mit 600 ccm 20 proz KalUmiloh veimiaoht und 
naoh Wstundigem Steben \om Niederseblage abgehobeji Wahrend des Pro- 
zesses dtirf die Temperatur mcht uber 40® steigen 
2) Dieschei, a a O S 72 
®) D R r 103 147 (1898) — Arch 337, 387 (1899) 

*) J pr (2). 70. 373 (1904) 

®) M 22, 211 (1901), 28, 168 (1902), 37, 746 (1906) — Galitzenstem, 
M 26, 884 (1904) 

®) Kehrmann und Stern, B 41, 13 (1908) 
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So werden z B 10 g IsorosjndonoHorliydrat, 10 g entwaaserfces 
Natnumaoetat, und 60 g Essigsaufeanhydnd nut etwas Zinkstaub 
versetzt, zum Sieden erhitzt und nun portionsweise Zinkstaub bis 
zur Entfarbung omgetragen 

Dann wird uoch 10 Minuton gekocbt, heiB filtriert, mit etwas 
Eisessig naobgewaschen und 12 Stunden stehen gelassen Die aus- 
gesobiedenen ICiystaUe werden abgesaugt, duicb Waseben nut heiBem 
Wasser vom Zmkaoetat befreit, und acbheBbch wiederbolt aus sieden- 
dem Alkobol umkrystalbsiert 


Is orosmdon DiacetylleukoisoroBindon 

4 Reduzieiende Propionyliornug nnd Beuzoyberung 
ist ebenfaUs ofters nut Erfolg unternommen worden 

Zur DarateEung z B von DipropionybndigweiB werden 5 g 
Indigo nut 7,6 g Atznatron, 6 g Zinkstaub und 160 com Wasser im 
Kolben unter Leuobtgas reduzieit Die erkaltete Losung bebt man 
vom Zmksohlamm ab und acybert unter Scbutteln und guter ICub- 
lung durob allmahboben Zusatz von 11 g Propionsaureanbydiid, bis 
eine Probe des Niederscblags an der Luft moht melir blau wud 
Das graue Reaktionsprodukt wird abgesaugt, nut Wasser gewascben 
und wiederbolt mit Aceton ausgekocbt, beun Erkalten dei beiBen 
Losungen fallt das DipropionybndigweiB in weiBen Idemen Kiystallen 
zu Boden, dei Rest ist aus den Mutterlaugen durob Wasser zu fallen 
DipropionybndigweiB veibalt sicb wie Diaoetmdigv eiB Aus 
Aceton oder Eisessig krystaUisiert es in klemen weiBen KrystaUen, 
welobe siob an der Luft sobwach blaugrun faiben 

DibenzoylindigweiB 10 g Indigo werden mit 10 g Atznatron, 
10 g Zmkstaub und 300 ccm Wasser im Kolben unter Leuchtgas redu- 
ziert Die Kupe wird nach dem Erkalten vom Zinlcschlamm abge- 
boben und mit 27 g Bcnzoylohlond und 17 ccm 20 proz Natronlauge, 
welche man abwecbselnd in klemen Portionen zugibt, unter fortwab- 
rendem Scbutteln und Eiskuhlung benzoybeit, bis die aEiabsobe Elussig- 
keit an der Luft kemen Indigo mehr bildet Der grane Niedeisoblag 
wird abgesaugt, mit Wassei gewascben und wiederbolt mit Aceton 
ausgekocht, aus den sobwach blau gefaibten Losungen krystalbsiert 
das DibenzoyhndigweiB beim Erkalten aus, dei Rest wird aus den 
Mutterlaugen krystalbnisoh gefaUt Ans Eisessig oder Aoeton um- 


1) Vorlander und Dresoher, B 84, 1868 (1001) — Dresoher. Dies, 
Halle 1902, S 76 
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krystalhsiert Mdet dei Korper weiBe Kryatalle, welcke sioh an dei 
Luft hellgrun farben, sonst aber auflerst bestandig sind 

In ahrdioliei Weiae wird die leduzierende Benzoyherung des 
Indanfchrens vorgenommen Scholl, Steinkopf und Kabaoznik, 
B 40, 390 (1907) Hierbei gelangt der S 31 besobnebenc Appaiat 
von Steinkopf zui Verwendung 

6 Rednzierende AUtylierung 

Znr leduzierenden Alkyherung der Anthraehinone kann man 
naoh Liebermann^) etwa folgendermafien verfahren 

In emem geraumigen Kolben werden 120 g alkoholfeuchtea 
Anthrachinon nut 180 g Kali, 260 g Zinkstaub, 6 Litern Wasser und 
60 g Amylbromid mehrere Stunden am EuckfluBkuhler gekocht und 
naoh und nach weitere 60 g Amylbromid zugegeben Nach 6 — 8 
Stunden wild das entatandene Amyloxanthianol nach dem Abdestil- 
heren des unverbrauohten Amylbromida abfiltriert und durch Um- 
kryatalhsieren aus verdunntem Alkohol usw gereinigt 


Zweitei Abschmtt 

Ziukstaubdestillati OH. 

Im Jahre 1866 zeigte v Baeyei^), daB beim Ubeileiten der 
Dampfe von Phenol und Oxmdol uber eihitzten Zinkstaub Benzol 
resp Indol, also volhg sauerstofffieie Substanzen, gebildet werden 
Kurze Zeit darauf*) haben Giaebe und Liebeimann m ihrei 
klassischen Arbeit ubei das Ahzarm dieser Methode die bis jetzt 
ubhohe*) Ausfuhrungsfoim gegeben 

Man mischt das Alizaim mit dei 30 — 60 fachen Menge Zmkstaub 
und bringt das Gemisch in erne emseitig veischlossene Verbrennungs- 
rohre, legt noch erne Sohicht Zinkstaub vor und laCt eine weitere 
Streoke im Rohie fiei 

Es ist notwendig, durch Klopfen erne nioht zu enge Rinne her- 
zusteUen, da sonst leicht beim nunmehi folgenden Erhitzen der 
Rohrinhalt herausgeschleudert wird 

Nunmehr wnd genau wie bei emei Elemental analyse vorge- 
gangen, d h mit dem Eihitzen langsam vom vordeien (offenen) Rohi- 
ende nach ruokwaits fortgescliritten Man eiwarmt bis zur schwaohen 
Rotglut Das entstandene Reduktionsprodulit setzt sich in dem leeren 
kalt erhaltenen Tede des Rohres ab Es ist bereita ziemhch i ernes 
Anthraoen 


1) Ann 212 73 (1882) 

2) Ann 140, 296 (18bfl) 

8) B 1, 49 (18fi8) — Suppl 7, 297 (1869) 

<•') Es l^ann aber noch zweckraaBiger sein, die Subsfcanz, gemischt mit der 
ca Sfachen Menge Zml^staubs, aus Ideinen Retorten zu destillieren Bohn, 
B 86, 3443 (1903) 



Zuikstaubdestillation 


437 


Man kann auoh ui einem mdiffeienten Gasstiome (Wasserstoff 
Oder Kohlendioxyd^) arbeiten und den Zinbstaub nnt Sand oder 
Bimsstem*) vermengen 

Weaentboh ist ea, die Tempeiatui nicht uber das unbedingt Br- 
forderbche zu steigern, oftmals aueh, die Reduktionsprodukte mog' 
bcbst raseb aus dem Bereicbe des erhitzten Zinks zu enfcfernen, was 
namentlich duroh Arbeiten im luftverdunnten Raume erleiobtert 
wird ®) 

Blavanthrin entstebt durch Erliitzen von Blavantbren mit der 
8 — lOfachen Menge Zinkstaub Es destilliert dabei nicht aus dem 
Zink lieraus, sondein muB durch Weglosen des Zinks mit Salzsaure, 
Oder duich Auskochen nnt organischen Losungsmitteln isohert werden 
Bohn und Kunz B 41 2328 (1908) 

Statt des Dostilheiens mit Zmkstaub kann man auch gelegenthch 
im Einsohmelzrohre — bei 220 —230” — arbeiten 

Dieses von Semmler liciiuhrende Veifahien ist als Reaktion 
auf tertiaie Alkohole S 466 beschrieben 

Nooh milder wiikt der Zinlcstaub, wenn er durch em indiffe- 
rentes Medium verduimt ist 

Als letzteies dient zweckmaBig ein hoohsiedendei Kohlenwasser- 
stofi So fuhrte Binz^) Indigo durch Koohen nut dei funffaohen 
Menge Zmkstaub und dei funfzigfachen Menge Naphthalin in 
IndigoweiBzmk uber 

Naoh dem teilweisen Erkalten kann das Naphthahn duroh warmea 
Xylol odei dgl weggewaschen werden 

In ahnlicher Weise kann auch Essigsaureanhydrid verwendet 
werden ”) 

Eisatz des Zinks duich andere Metalle ist verschiedenthoh 
versucht worden, aber meist ohne sonderhchen Erfolg 

Schmidt und Schultz”) erhielten nach der Gleiohung 


3C„H,— N— N— CflHj -k Fe^ = 3 C„Hs — N = N — -f Fcg 0 3 

bei del DestiUation von Azoxybenzol mit der dreifachen Menge Eisen- 
f eile mit uber 70 Proz Ausbeute Azobenzol ’) 

In anderen EaUen ist aber die Verwendung von Eisenstaub oder 
rednzierter Eisenfede direkt scbleohter befunden worden”) als diejemge 
von Zmkstaub, und ebensowenig konnten annebmbare Resultate mit 


1) Irvine und Moottie, Hoc 91, 637 (1907) — WasserstoH verstarkt, 
Kohlendioxyd mildect die Wirknng dea Zinkstaubs Irvine und Weir, Soo 
91, 1386 (1907) 

2) Vongerichten, B 84, 1162 (1001) 

”) Soboll und Berblinger, B 36, 3443 (1903) 

*) J pr (2), 63, 467 (1901) 

5) Kunz, B 41, 2328 (1908) 

Ann 207, 329 (1881) 

7) Siehe auch Rotarski, B 41, 866 (1908) 

8) Z B Scholl und Berblinger, B 36, 3443 (1903) 
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Magnesium- odei Aluminxumpulver erzielt werden,^) weil die 
letzteren allzu lieftig emwirken 

Die Besultate, welche man mittels der Zmkstaub destination er- 
halt, smd, wenn man die Hauptreaktionsprodukte der Beobachtung 
zugrunde legt, vielfaoli fur Konstitutionsbestimmung von groBtem 
Werte 

Dock muB man siob vor Augen halten, daB hierbei auoh mcbt 
selten Bingscblusge und Umlagerungen beobaohtet worden sind 

So liefert®) p-Methoxybenzoylbenzoesaure bei der Zinkstaub- 
destdlation Anthracen 



0 r t b 0 dimethoxybenzom liefeit Paradimetbyltolan (Irvine 
und Moodie)®) 

Es ist dabei bei Sclilussen auf die Konstitution aus den Ee- 
sultaten der ZmkstaubdestiUation Vorsicbt am Platze 

Bei del energisoben Bebandlung nut Zmkstaub, ev einei vuedei- 
holten Destination im Wasserstoffstiome werden die meisten orga- 
nisohen Substanzen au voUig saueistofifreien Korpein abgebaut Doch 
gibt es Atomgiuppen, welche der Reduktion groBen Widerstand 
leisten Hierlier gebort m eister Lime die Metboxygruppe der Pbenol- 
atboi R OCHa, die nacb Graebe*) gegen Zmkstaub ganz unempfind- 
bob sem soli 

Letztere Angabe lat nun allerdmgs nioht aufreclit zu erhalten, 
denu, nicht nur kann, wio weiter oben gezeigt wurde, aus der Metb- 
oxybenzoylbenzoesauie Metboxyl abgespalten weiden, eg wird viel- 
mehr bei genugend gesteigerter Temperatur jeder Phenolatber unter 
Alkylenabspaltung zerlegt, und das restierende Phenol m normalei 
Weise reduziert'’) oder es tritt Methyl an den Kern 

Bine aiideie Ait der Zmkstaubreduktion ist die Oblorzink- 
Zinkataubsohmelze 

Zur Darstellung dcs Heliantbrons z B gebt man folgender- 
maBen vor “) 

10 — 10 g Clilorzmk wuiden gepulvert, nut wenig Wasser versetzt, 
um sobon bei mederer Temperatur erne Sobmelze zu ermoghcben, und 


1) Irvine und Weir, Soc 91, 1389 (1907) 

5) Nourisson, B 19, 2106 (1886) 

3) Proo as, 62 (1907) — Soc 91, 636 (1907) 

^) Prn atmitteilnng an Marasse, B 19, 2106 (1888) 

6) Thomas, Aroh 242, 96 (1904) -- Siehe Bamberger, B 19, 1818 
(1886) — Elnnination von Metho-tylgiuppen beun Beduzieren mit Natrium und 
Alkohol Kostanooki und Bampe. B 41, 1327 (1008) — Semmler, B 41, 
1774, 2556 (1908) 

“) Manafeld, Biss, Kurioh 1907, S 63 
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im Metallbade auf 280 — 290® erliitzt Unter gutem Umruluen 
wurde dann 1 g 1 I'-Dianthrachinonyl zugegeben, bierauf wurde der 
Ziakstaub (2 — 4 g je nach Reinheit) m Meinen Portionen eingetragen 
Naoh 4 Minuten, von Beginn des Zinkstaubzusatzes an, wuide der 
Versuob unterbiocben Die Scbmelze wurde gepulverfc, mit viel Wasser 
offcmals ausgekocbt und der Niederschlag gut gewascben 


Dritter Abaohnitt 

Reduktlonon mit Jodwasserstoflfeaure. 

Ungefahr zur gleichen Zeit, in welcher die Redulctionsmetbode 
mittels Zinkataubs aufgefunden wurde, entdeckte Beitbelot^), das 
zweite allgemein anwendbaie Verfahren zui vollkommenen Deaoxy- 
genieiung von oigamsclien Verbindungen 

Beit helot schreibt uber seme Methode (Sie) gestattet, irgend 
erne oiganische Verbindung in einen Kolilenwasseiatoff uberzufuhren, 
u eloher die gleiohe Menge Kohlenstofl und die gioBtmoghche Menge 
Wasserstoff enthalt Sie bestcht daim, den orgamsohen Koi- 

pei mit einem groBen Uberschusse von Jodn asserstoGsauie in einei 
zugesohmolzenen Glaarobre 10 Stunden lang auf 276® zu erhitzen 
Die Jodwasserstoffsaure muB von der groBten erreichbaren Kon- 
zentiation, entspiechend dem spezifischen Gewicht 2 sem, deb Druck, 
del sich unter ^esen Umstanden entuuckelt, schatzt Berthelot auf 
etwa 100 Atmospharen 

Je ivenigei leioh die Veibmdung an Wasserstoff ist, desto mohr 
Jodivasseistoffsaure uTid veilangt auf 1 Ted eines Alkoliols oder emei 
aliphatisohen Saure genugen 20 — 30 Tede, wahiend aromatische 
Verbindungen 80 — 100 Tede erfordein, andeie Substanzen, wie 
Indigo, noch mehr 

Die leduzierende Kiaft der Jodwasserstoffsaure erklart sich aus 
der Zersetzbaikeit ihier wasseiigen Losung bei holier Temperatur, 
aie ist quantitalav sehi veischieden, je naoh der Besohaffenheit dei 
gegenwartigen orgamsohen Substanz 

Baeyei®) betont 1870, dafi bei den Beithelotschen Versuchen 
Jod frei wird, das ohne Zweifel dei Reduktion hmderhoh ist, und 
daB das wahiend der Reaktion entstehende Wassei die Saure ver 
dunnt, w'as auch der beabsichtigten Wnkung entgegensteht Er 
versuchte daher den Eisatz der Jodwasserstoffsauie durcli Jodphos- 
phomum, wed die geimgste Menge Jod, die durch Zersetzung der 


1) C r 64, 710, 700, 786. 829 (1868) — Siehe auoh Berthelob, Ann 
Ohim Pharm (8), 43, 267 (1865), 61, 64 (1867) — Chimie organiquu fondle 
sur la synthese, 1, 438 (1860) — Lautemann, Ann 118, 217 (1860) — 

Luynes, Ann Chim Bharm (4), 2, 389 (1884) — Bull (2). 7, 63 (1867), 
(2), 9, 8 (1868) — Erlenmeyer und Wanklyn. Ann 127, 253 (1863) — 

186, 129 (1886) 

b Ann 156, 267 (1870) 
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Saure entstelit, naoh. Hofmanns Versnohen dutch den Phosphor- 
tvasserstoS unterBddung von Jodphosphor wieder in Jodphosphonium 
verwandelt mid, bis endhoh nach der Gleichung 
PH^J = PJ + 4H 

alles Jodphosphomum aufgebraucht ist 

Entgegen den Erwaitungen Baeyeia zeigto sioh mdessen Jod- 
phosphomum del wasseiigen Jodwasserstoffsauie mcht nut mcht 
uberlegen, es wuiden vielmehi die aiomatiachen Kohlenwasseistofle 
moht so welt reduzieib, als ea bei den Berthelotsohen Versnohen 
der Pall wai Offenbai deahaJb, weil die Jodwasserstoffsauie bei 
Gegenwart von Phosphorwasaeratoff viel bestandigei lat und unzer- 
aetzt Temperaturen vortragt, bei denen die freie Saure sonst voll- 
atandig zerlegt wird 

Graebe und Glaser^) haben dam die beiden Verfahren ge- 
wiaaermaBen kombimert, indem sie zur Beduktion des Caibazols 
folgendermaSen vorgingen 

Je 6 g Caibazol, 2g roten Phosphors und 7-8 g Jodwassei- 
stoffsaure (sp Gew 1 72 = 127 ” Siedep ) — also nut so viel Saure, 
dafi dei Wassergehalt derselben genugt, urn aus dem sioh aus- 
soheidenden Jod und dem Phosphor wiedei Jodwasseistoff (und 
phosphonge Saure) zu bilden — wurden 8 — 10 Stunden in 'Rohren 
aus schwei schmelzbarem Glase auf 220 — 240“ (mcht hohei ') erlutzt 

Nach dem Eikalten mussen die Rohien voisiohtig geoflnet 
weiden, weii sie immer freien Phosphoiwasserstoff enthalten Der 
Inhalt der Rohro ist fast volIUommen fest und besteht zum Teil aus 
Kiystallen, zum Ted aus emer braunen snuposen, phosiihorige Saure 
eiithaltenden Masse Man kocht mit Wassei aus, urn aUes jodwassei- 
stofisauie Oarbazohn zu losen, filtriert und fallt aus dei Losung das 
Reduktionsprodukt mit Lauge Die ausgesohiedenen Kiystalle werden 
gewaschen und aus Alkohol umkrystalhei t Ausbeute 60 — 60 Proz 

OijH^N + 6H = 

Es wird also hier mcht die liochste Hydnerungsstufe erreicht, 
dooh gelingt auch dies bei Ami endung ernes gioBen tJberschusses an 
Same, und bei langer andaueindei Emwirkung (lb Stunden) bei ge- 
nugend hoher (260 — 260“) Temperatur “) 

Es empfiehlt sich, die Luft in den Einschmelziohren duioh 
Kohlendioxyd zu veidrangen “) 

In Eallen, welche die Gefahr einer Umlageiung in sich schheBen, 
kaun Jodwasseisto&saure mcht veruertet werden Namenthch bei 
der Reduktion cyohscher Verhindungen werden solche Verande- 


1) Ann 163. 363 (1872) 

Lucas, B 21, 2610 (1888) Reduktion, des Anthiacens — Lieber- 
mann und Spiegel, B 22, 136 (1880), 23, 1143 (1800) Reduktion des 
Chi ysens 

3) Babe und Ehionstein. Ann 


360, 265 (1908) 
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rungen beobaohtet Methylengiuppen weiden teils abgespalten, teik 
addiert oder treten aus dem Emg m die Seitenkette und umgekehrt 
So entsteht®) aus Benzol Metbylpentamethylen 



Die komplizierten Seitenketten werden leichtei als das Methyl 
abgespalten 

Die polymethyhorten cychschen Veibindungen unterhegen desto 
leiohter einer Abspaltung, ]e mehr Metbylgiuppen sie enthalten 

tlber die voitreffliche Reduktionsmethode mittels Jodwassei- 
stoffsaure und Zmkstaub siehe Willstatter, B 32, 368 (1899) 
— Koenigs und Happe, B 36, 1345 (1902) 


Vieiter Absohnitt 

Resiibstitutionen. 

1 Abspaltung tier Sultogruppe 

Die Abspaltung der Sulfogruppen aus aiomatisclien SuHosauien 
erfolgt sehi veischieden leicht, man kann deshalb ofteis aus dem 
Verhalten der Substanz auf die SteUung des Sohwefelsauieiestes im 
Molekule solihefien 

Im allgemeinen wird®) die Abspaltung durch Einleiten von 
Wasserdampf in das auf geeignete Tempeiatur (110 — 220°) erhitzte 
Gemisoli dei SuMosaure mit Pbosphorsaure, Soh-wefelsauie und even- 
tuell Salzen dieser Sauien beivukt 

Besonders vortedhaft ist die Venvendung uberlutzten Dampfes 
(Priedel und Oiafts) 

Duxol und Pentamethylbenzolaulfosaure weiden schon beim 
Schutteln nut kalter konzentiieiter Scliwefelsaure zeilegt *) OSenbai 
uorken hicr sterische Beemflussungen 

Die a-standigen Sulfogruppen von Naphthahn-, Naplitliol- und 
Naphtliylaminsulfosauren werden schon in kalter, verdunnter wasseriger 


1) Markowmkoff, J pr (2), 46, 104 (1892), 49, 430 (1894) — B 30, 
1214, 1226 (1897) — Sielie auoh S 943 

2) Kilner, Russ 26, 376 (1894) — Gh Ztg 21, 964 (1897) 

3) Freuad, Ann 120,80 (1861) — Beilstam u Wahlfoiss, Ann. 138, 

36, 40 (1864) — Armstrong u Miller, Soo 46, 148 (1884) — Bull (2), 
42, 66 (1884) — Kelbe, B 19. 93 (1886) — Jacobsen, B 19. 1210 (1880) 
20, 900 (1887) — Friedel und Crafts. C r 109, 96 (1889) — Fournier, 
Bull (3) 7, 062 (1892) — D B P 62 634 (1892) — Wasserdampf aUein 

D R P 82663 (1896) 

4) Jacobsen, a a O 
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Beduktionsmethoden 


Losung duicli Natnumamalgam gespalten, wahreiid die /J-Sulfosaurea 
Tiuter diesen. Umstanden unverandert bleiben 

Ebenso 'wirkt Koehen nut verdunnten Sauren anf negatmerenden 
Gruppen benaohbarte Siilfogiuppcn So wird aus der 1 5-Aimno- 
naplitliol-2 7-Diaulfosauie die in o-Stellung befindbche Sulfogruppe 
glatt abgespalten *) Ebenso kann abei auch anbydndbaltige Sobwefel- 
saure wuken *) 

Bei der trockenen Destination dei Ammoniumsalze werden nach 
Caro und V Meyer ebenfalls vielfaoh die Sulfogruppen abgespalten, 
doch soheint das Verfabren nui m der Eenzokeihe ausfulirbar und 
ergibt zum Teile storende Nebenprodukte 

p-Sulfozimtsaure geht in aJkabscber Losung beim Stehen mit 
Aluminiumamalgam m Zimtsanre uber “) 

Die K-Napiithylammdisulfosauien 14 6, 14 7, 148 spalten 
beim Erhitzen mit Amlin oder p-Toluidin die m 4 befindbche Snlfo- 
gruppo unter gleichzeitigei Axyberung der aj-Gruppe ab D R P 
158923 (1906) — D E. P 169363 (1906) 


2 Eisatz von Hydroxylgiuppen durcli Wasserstoff 

Der diiekte Ersatz von Hydroxyl durcli Wasserstoff ivird, wed 
hierbei im abgemeinen allzu energiscb wirkende Beduktionsmittel 
notwendig sind, selten vorgenommen, wenn Konstitutionsbestimniungon 
ausgefubrt werden soUen Man ziebt es vielmehi voi, zuerst an 
SteUe des Hydroxyls Halogen tieten zu lassen und dann dieses gegen 
Wasserstoff auszutauaoben 

Die Verwandlung dei Hydioxylverbindungen in Cblorverbin- 
dungen wird mittels Phospborpentaoblorid, mancbmal auch Pbos- 
pbortricblorid oder Thionylcbloiid, zui Milderung der Heaktion 
meist in Losungsnutteln, bewirkt AJs solche Losungsmittel dienen 
Pbosphoroxycblond, Cblorofoim oder Tetraobloikolilenstoff 

Zum Entcldoren dient dann entweder naoh Konigs’) Eisenfede 
in Gegenwart von verdunnter Sohwofelaaure, odei Zmkataub und 


1) Fiiediander imd Luoht, B 26, 3030 (1893) — Claus, B 10. 

1303 (1877) 

®) D R P 67 626 (1891) — DBF 02 634 (1892) — D B P 64 979 

(1892) — D B P 73 076 (1893) — D R P 76 710 (1894) — D R P 77 690 

(1894) — D R P 78 609 (1894) — B R P 78 603 (1894) — B R P 82 663 

(1896) — B R P 83146 (1896) — B R P 81702 (1896) — B R P 90 096 

(1896) — D R P 84 962 (1896) — B B P 89 639 (1896) — B 29, 1983 
(1896) — B 30, 1460 (1897) — B 27, 1199 (1899) 

=<) D P A C 13636 (1906) 

<‘) Ber Eel 2G, 164 (1893) — B R P 42 272 (1887) — B R P 42273 
(1887) — B B P 81 702 (1896) —EBP 90849 (1897) 

6) B 16, 1468 (1883) — Egh, B 18, 676 (1886) 

0) Moore, B 83, 2014 (1900) 

7) B 28, 3146 (1896) — Busch und Bast, B 80, 621 (1897) 
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Ersatz von Hydroxylgruppen — Abbau der Carbonsauren 

SalzBaure^) oder Lauge®), ferner Natriumamalgam in sauier und 
alkalisolier Loaung, endhch Jodwasserstoffsame, der roter Pliosphoi 
Oder, naoh E Eiacher*), Phosphomumjodid zugesetzt wird 

Vielfaoli leichter als Chloiverbindungen reagieren die ent- 
sprechenden Brom- oder Joddenvate, die man entweder direkt oder 
duroh Umsetzung aus den CMorverbmdungen erbalt *) 

Kekul^ hat die leichte Resubstitmeibarkeit von Brom imdjod 
duroh aus Natriumamalgam entwickelten Wasserstoff zu einer 
quantitativen Bestimmungamethode fui daa Halogen in ahphatisehen 
Verbmdungen ausgeaibeitet 

Die Halogenderivate der aiomatischen und Pyridmreihe smd im 
allgemeinen weit schwerer resubstitmerbar, doch konnen nut dem 
Halogen gleiohzeitig im Molekul befindhche Atome und Atomgruppen 
„auflockernd“ wnken so der Stiokstoff des Pyridimmgea auf 
a- und 7 -standiges Halogen, negatmeiende Gruppen in Ortho- oder 
ParasteUung, wie die Nitro-, Hydroxyl- oder Carboxylgruppe bei 
Benzolderivaten 

Sehx bemerkenswert ist andeierseits, dafi Spuren von Metallen, 
apeziell Kupfei (und Eisen), in ahnhcher Weise das Halogen beweg- 
hch maohen,®) und daB auch die Gngnardsohe Reaktion in sehr 
vielen Fallen erne leichte Abspaltung des Halogens ermoghcht Siehe 
Spencer und Stokes, Soc 93, 68 (1908) — Spencer, B 41, 
2302 (1908) 

tlber die Beweghchkeit von Halogenatomen in orgamsohen Ver- 
bmdungen siehe auch die Zusammenstellung in der Dissertation von 
Oh Choiower, Zurich 1907 — Siehe auch S 96611 

8 Abbau der Caibonsauren 

AuBei durch direkte Abspaltung von Kohlendioxyd (Seite 664) 
odei Kohlenoxyd (Seite 666) kann man Carbonsauren nocli in vei- 
sohiedener Weise m um ein C-Atom aimeie Veibindung veiwandeln 

Die wichtigste einschlagige Methods, der Hofmannsohe Abbau 
ist Seite 860 besprochen 

AuQei dem Hofmannschen Verfahien hat man noeh vieierlei 
Wege die Carboxylgiuppe abzubauen 

1 Die LossensoheMethode’) derUmlageiung gewisser Hydroxyl- 
ammdeiivate duroh Koohen mit Wasser 


1) E Eischer und Seuffert, B 84, 797 (1901) 

2) Ladenbuig, Ann 217, 11 (1883), aetzt auch hicr nooh Eissn- 
fede zu 

3) B 17, 332 (1884), 82, 692 (1899) 

4) Haitinger und Lieben, M 8, 319 (1886) — Byvanek, B 31, 
2163 (1898) 

“) Siehe S 217 

») Ullmann, B 38. 2211 (1906) — Ann 366, 312 (1907) 

7) Ann 185, 313 (1877) 
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Reduktionsmethoden 


NO GO E, NHR 

2R C -f HaO = 2R COOK + CO< -l-CO^ 

OK NHR 

Duroh Hydiolyse des entstehenden Harnstoffs eilialt man damn die 
Base RNHj Diese Methode hat mehrfaohe Anwendung m der Technik 
gefunden Siehe D R P 130680 (1902) und D R P 130681 (1902) 
2 Die Reaktionsfolge von Cnrtius^), welche von den Saure- 
estern ausgehend nbei die Saurehydi azide und Azide zu den Urethanen 
und weiterhm den piimaren Aminen fuhrb 

R GOOCH, R GONE NH^ — > R C0N/1|-^ 

~v R NH COOC,H, -> R NH, 


Dieses Veriahien hat u a die Darstellung des ^/S'-Diammolutidins 
ermoghoht ®) 

3 Die Beokmannsche Methode®), welche von der Saure ubei 
das Keton und Oxim zum substituierten Sauiearmd fuhrt, das dann 
geapalten -werden kann 

BOOOH-vR CO CH3^RCN0HCH3^RC0NHR->R000H-f-NH,R 

Das Beokmannsche Veifabren ist nur in Ausnahmefallen fui 
piaparative Zweoke anwendbai 

4 Die aus den piimaren und sekundaren Sauren leioht erhalt- 
liohen a Bromfettsauieamide werden untei dem Einflusse von Alkah- 
lauge unter Bildung von Biomwasseistoff und Blausaure naoh dem 
Schema 


R— C— C Oder R— C—O^ 

i NH i .N 


abgebaut 

Ubei weitere Reduktions- und Abbaumethoden siehe bei den 
betr Atomgruppen 


1) J pi (2) 60, 276 (1894) 

2) Mohr, B 38, 1114 (1900) — Amos, Inaug -Disa Heidelberg, 1902 

3) Siehe S 909 

*) Zernik, Apotk-Ztg 19, 873 (1904), 22, 960 (1907) — Saam, Ph 
C-H 48 143(1907) ~ Mossier M 29,89(1908) — Mannioh und Zernik, 
Arch 246, 178 (1908) 
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Eistes Kapitel 

Nacliweis und Bestimmung der Hydroxylgruppe. 


Erstei Absohnitt 

Qualitative!' Nachweis der Hydroxylgruppe. 

AuBei den im nachfolgenden beschnebenen allgemein anwend- 
baren Methoden zux quantitativen Hydioxylbestimmung, die natur- 
hoh anch zum qualitatiTen Nacbweise dieser Atomgrnppe dienen 
konnen, gibt es nooh fur die einzelnen Bmdungsfoiinen, m denen 
sioh die OH Giuppe befindet, charakteristisohe Spezialreaktionen 

H 

1 Reaktionen dev pvimkren Alkobole R — C — OH 

I 

H 

A Nitrolsaureprobe von V Meyei und Locker 

Man verivandelt den zu unteisuclienden AUcohol duroli Jod und 
amorpken Phosphor®) in sem Johd Die bequemere Jodierungs 
methode mifctels Jodwasserstoffsaure ist unstatthaft, weil sie eventuell 
zu Umlagerungcn AnlaB geben kann 

Von den kohienstoftarmeren Joduren (der Methyl- bis zur 
Propylreihe), bei wclchen die Umwandlung in Nitrokorper sehr glatt 
geht, genugen zu der folgenden Operation 0 3g, von den kohlen 
stoffreicheren, bei welchen neben der Bddung des Nitrokorpeis 
stets Abspaltung von Alkylen stattliat, mmmt man 0 5 — 1 0 g 

Diese Jodidmenge biingt man m em Destilheikolbchen von ve 
mgen Kubikzentimetein Inhalt mit seithoh angeblasenem, etwa 20 cm 


1) B 7, 1510 (1874) ,9, 639 (1876) — Ann 180, 139 (1876) — 
auoh Derajanow, B 40, 4394 (1907) 

2) Beilstein, Ann 126, 260 (1863) 
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langem Bohre m welches vorher eine Heme Menge trockenen Silher- 
mtnts (das Doppelte vom Gewichte des Jodurs), das mit seinem 
gleiohen Volumen femen trockenen weiBen Sandes innig veineben ist, 
emgefuUt wurde 

Man wartet einige Augenbhoke, bis die nnter Warmeentwicklung 
eriolgende Reaktion 

RCH,J + AglsrO„ = BCHjNOg + AgJ 
eingetreten ist und destilhert nun uber freier Plamme ohne Kuhler 
ab Das aus wemgen Tropfen bestehende DestiUat wird nut dem 
dreifaoben Volum emer Auflosung von Kahumnitrit in konzentneiter 
Kablauge gesohuttelt, die Hussigkeit nut etwas Wassei verdunnt und 
duroh tropfenweisen Zusatz von verdunnter Schwefelsaure angesauext 

Die nunmehr farblose Losung farbt sioh, falls ein pnmarer Alkobol 
vorlag, oiangerot bis (in den medngeren Beihen) mtcnsiv dunkelrot 
{Bddnng von erythionitrolsaurem Salz Siehe Hantzsoh und Granl, 
B 31. 2864 (1898) 

Dinch abwechseliiden Zusatz von Saure und Alkali kann man 
diese Parbung beliebig oft aufheben und wiedeiherstellen, falls das 
Destillat in wassenger Kalilauge scliwei loslioh lat, kann man aucli 
alkoholisclie Lauge veiwenden 

Maoli Gutknecbt^) hefeit diese Reaktion nooh in der Octyl- 
leihe gate Resultate Veisuche des Veifassers zeigten, daB auoh nooh 
das Cetyljodid deuthch reagiert — Aiomatisoho Alko- 

liole (Benzylallioliol) geben die Reaktion mclit 

B Naoh Stephan®)®) reagiert Phthalsaureanhydrid unter 
Zusatz ernes geeigneten Verdunnungsmittels auf dem Wasserbade bei 
emstundigem Erwaimen quantitativ nut primal en Alkoholen unter 
Bildung saurei Ester, wahrend sekundare Alkohole bei gleioher Be- 
liandlungsweise nur schwer und m germger Menge, tertiare durohaus 
nieht leagieren Erhitzt man abet die Komponeuten obne Verdun- 
nungsmittel auf 110 — 120°, so reagieien auch sekundaie Alkohole 
reoht leioht Pickaid und Littlcbury, Soo 91, 1978 (1907) ~ 
Pickaid und Kenyon, Soc 91, 2069 (1907) 

Der hekeffende Alkohol wird mit dem gleiclien Gewichte fein 
gepulverten Phthalsaureanhydrids und dem gleiohen Volum Benzol 
gekocht, del gebildcte saure Ester durch Schutteln mit Sodalosung 
an Alkah gebunden, staik mit Wassei (bis zur klaren Losung) ver- 


1) B 12, 620 (1879) 

®) J pr (2), 60, 248 (1899). 62, 523 (1900) —Seramler und Barthelt, 
B 40, 1366 (1907) Diese Methodo ist namentlioh in dec Terpenieihe eipiobt 
worden -- Soh irnmel Oo . B 1899 11. 17. 41, 1000, 1,44, 1900, 11, 46 — 
Bouie-Beitiand Fils, B I, S, 36, 38 (1001), B I, 9, 21 (1004) — Hesse, 
B 36 1486 (1903) — Dbei erne etwas andere Arbeitsmethode siehe Charabot, 
Bull (8), 28, 026 (1900) — Roure-Bertrand Pils, B I, 4, 16 (1904) ~ 
Enklaar, B 41, 2080 (1908) — Siehe auch S 430 
®) Fr P 374406 (1907) 
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dunnt, mit Ather erschopft und nacli dem Abdestillieren des letz- 
teren untei Zusatz von kaustischem Alkali dei regeneiierte Alkoliol 
mit Dampf ubeigetrieben Die Phtbalesteisauren lassen sich ofteis auch 
zweckmaOig duroh Umkiystallisieren aus liochsiedeudem Petiolatliei 
leimgen 

In analogei Weise befem auch nur die piimaien Alkohole nut 
den Anhydriden aohwer fluchtagei einbasischei Samen untei ge- 
eigneten Bedmgungen entsprechende Ester 

Phytol, obwohl ein piimarei Alkoliol, leagiert nicht mit Phthal- 
saureanhydiid — Dagegen bewahite sich nach Hendeison und 
Heilbion®) die Phthalsauieestei methods in einem Palle, wo Benzoy- 
lierung und Aoetyherung moht zu befiiedigenden Resultaten fuhrteii 

Das Verfahren kaim auch zu quantitativen Bestimmungen 
verweitet weiden Schimmel A Co gehen z B zui Analyse des 
CitroneUols folgendeimaBeii voi 

In emem Kolben mit eingeschliffenem RuokfluBkiihlei weiden 
2 g 01 mit 2 g Phthalsauieanhydiid und 2 g Benzol 2 Stunden lang 
im Wasseibade erhitzt Nach dem Abkuhlen wild dei Kolbenmhalt 
mit 60 com “/^-Kahlauge 10 Mmuten lang duichgesohiittelt Wahiend 
dieser Zeit bleibt dei Kolben mit emem emgeschliffenen Stopfen vei- 
sohlossen Das Anhydrid ist dann m neutiales Kahumphtlialat und 
die Geramolesteisauie m ihi Kahumsalz verwandelt Dei tlbeischuil 
an Kalilauge wud dami mit “/g-Schwefelsauie zurucktitnert Die 
Zahl der veibrauchten Kubikzontuiieter multiphzieit mit 0,028 gibt 
die noch vorhanden gewesene Menge Alkah an Zieht man diese 
Menge von der dei angewandten Phthalsauie entspiechenden ab, so 
erhdlt man die dem sauren Geraniolester aquivalente Menge Hieiaus 
lafit sich das vorbanden gewesene Geianiol berechnen 

Das Geraniol kami hiei nicht duich Aoetyherung bestimmt 
werden, wed das anwesende Citionellal dabei in Isopulegolaoetat 
ubergefulirt nuide 

tJbei die Umwandlung auch von tertiaien Alkoholen (Linalool) 
in Phthalestersauien mittels tiockener Natnumalkoholale siehe Tie- 
mann und Kiugei, B 29, 902 (1896) 

0 Namenthch fur piimare Alkohole von hoherem Mole- 
kulargewichtc ist die Reaktion von Hell®) veiwertbai Beim 
Erlutzen mit NatronkaUt werden namhch die piimaren Alkohole nach 
dei Gleichung®) 


1) Fi P 374405 (1907) 

®) Willstdttar und Hooheder, Ann 854, 249 (1907) 

5) Soc 98, 293 (1008) 

0 Schimmel &, Co , B 1899, II, 17 

Ann 223, 269, 274, 295 (1884) — Sohwalb, Ann 235,106(1886) — 
Mangold, Ch Ztg 16, 799 (1891) 

«) Dumas und Stas, Ann 85, 129 (1841) — Brodie, Ann 67, 202 
(1848), 71, 149 (1849) — Nef, Ann 318, 173 (1901) — Siehe auch S 418 
Meier, Analjso 2 Aafl 


29 
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Qualitative! Naohweia dei Hydroxylgiuppe 

E GH20H + K0H = R COOK + 2 H 2 
untei Fieimachung von 2 Molekulen Was&eistolf in die zugehongen 
Sauien veinandelt Die neitergeliende Zeisetzung der Sanxe 
R COOK + KOH = R H + K^CO, 
erfolgt bei nicht viel hoheiei Temperatur Es ware dahei bei den 
niedrigeren Alkoholen auf eine entsprecbende Reinigung des gebil- 
deten Wasseistofls von gasfoimigen Koldemiasserstoffen Rucksiclit 
zu nebmen Bei den boheien Alkoholen dagegen ubt die Bddung 
diesei Nebenprodukte, da dieselben nicht fluchtig sind, keinen Ein- 
flufi auf die Menge des entvnckelten Gases 

Das Volum des bei der Reaktion entwickelten Gases 1 st eui MaB 
fur die MolekulargroBe des untersnchten Allcohols Ebenso kann 
natuilioh die Methode von Hell zur qnahtativen und quantitativen 
Bestimmung emes piimaren Alkohols von bestimmtem Molekiilai 
geviohte dienen 

Ausfuhrung der Bestimmung In emem naoh dem Pnn 
zipe von Lothar Meyer’-) konstiuieiten Luftbade B (Eig 188), ni 
velches nnttels Koik das Roln 1 und eiu Thermometei eiiigesetzt 
Sind, vird die Substanz erhitzt Hell veiwendet die fein gepulverte 
Substanz diiekt mit Natronkalk innig gemischt Seithei haben 
A und P Buisine^) konstatieit, daB man noch zuverlassigeie Re- 
sultate eilialt, nenn man den flussigen odei geschmolzenen Alkohol 
zuerst mit dem gleichen Gewichte (’/^ — 1 g) fein gepulveiten Atz- 
kalis in del Warme -veiieibt Die nach dem Erkalten harte Masse 
■\urd piilvenaieit und mit 3 Teilen Kalikallc (auf 1 Teil Alkohol) inmg 
gemischt — Die Mischung wird in die Robre 1 gebraoht, noob rait 
etnas Nation- oder Kahkalk bedeckt und dann, um das duroh Er- 
vaimung und Diuckveinnndeiung ausdehnbare Luftvolumen mogbohst 
zu veriingein, erne an beiden Enden zugeschmolzene Rolire k, v elclie 
das Rohr naliezu ausfullt, emgeschoben Durch das mittels des gut 
passenden Kautschukstopfens p eingesetzte enge Rohrchen 1 niid 
dann die Veibmdung mit einei voUstandig mit Quecksilbei gefuUten 
und mit emem Dieineghahne h versehenen Hofmannschen Gas- 
burette luftdicht hergestellt 

Um die duich das Emschieben von r in p veranlaBte Druck- 
difteienz auszugleiohen, \iud zueist durch Diehen des Dieiveghahns 
die Kommunikation von 1 mit dei atinospharischen Luft hergestcllt 
Man beobdchtet nun Baiometerstand und Tempeiatur und bringt 
diuch Diehen von h die Buiette nut 1 in Verbindung Duieh Ab- 
lassen von Quecksilber bei q wild ]etzt ein Vakuum eizeugt und 
untersucht, ob dei Appaiat luftdicht schheBt, der Quecksilbeistand 
in der Buiette sich also nach eimger Zeit nicht andeit 


’) B 16, 1087 (1886) 

2) Momt Bcient 1890, 1127 — BuU (8), 3. 507 (1890) 
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Nun uird langsam angewaimt und dann so lange auf 300 — 310“ 
erlutzt, bis das Niveau dei Quecksilbei-saule konstant bleibt Man 
laBt dann den Apparat wiedei auf die Anfangstemperatui erkalten, 
stellt den ur&piungliclien Diuck durch ZugieBen von Queoksilber ber, 
best daa Gasvolumen ab und leduzieifc auf 0® und 760 mm Diuck 




Will man das Gas trocken messen, so nahlt man i langer und 
bringt oberhalb k noch eine Schicht stark ausgegluhten Nationkalks an 
Andeinfalls hat man die Tension des Wasserdampfes iv zu be 
lucksichtigen 

Aus dem abgelesenenVolumen vfindetmandaskoriigieite Volumen 

V (b — w) 

760 (1+0 003665 t) 

und das Geuucht des Wasserstoffs m Milligiammen 
G = 0 0896 V 

Zur Analyse dei Alkohole der Waohsarten haben A und 
P Buisine den Apparat modifizieit Als Bad dient das nut Queck- 
silber gefuUte eiserne GefaB A (Fig 189), uelehes ein Steigiohi K zui 
Kondensation der Quecksilbeidampfe tragt 
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452 Qualitativer Naohweis dor Hydioxvlgruppe 

D Eeaktion von Jaroschenko^) Aus pnmaren Alkoholen ent- 
■jtelit init Phosphortiichlond nach. dei Gleiokung 

R CH, — OH + PCI3 = BCHj ~ OPCI, + HCl 
ein alkylpliospliorsaures Chloianliydiid, das unzerbetzt destiUabel 1 st 

Man laBt den Alkohol unter sorgfaltiger Kuhlung in das Pliosphor- 
tricKLond eintropten Nach Beendigung der ziemhch sturmischen Re- 
aktion wud nooh eimge Zeit auf dem Wasaerbade erwaimt nnd dann 
lektifiziert 

E Natnxbch kann man fur die Diagnose von piimaien Alkoholen 
auch ihre tlberfuhrbarkeit in einen Aldehyd und eine Saure vom 
gleiclien Koblenstoffgehalte vervverten, nur smd diese Oxydationen 
nicht immer leicht und glatt ausfuhrbar — Siehe bierzu S 390 

E tlber Messung der Estenfiziemngsgeschwmdigkeit pnmaier 
Alkohole siehe S 466 

G Nur pnniare Alkohole hefern Alkylsch'wefelsauren 

H Mit Biom®) leagieren die piimarcn Alkohole im Gegensatze 
zu den sekundaren, nur sehr wemg eneigisch 

C 

I 

2 Reaktionen der sekundaren Alkohole. R — 0 — OH 

I 

H 

A Pseudonitrolieaktion von V Meyei und Loohei 

Die Reaktion uird uie in dei pnmaren Reihe die Nitrolsauieprobe 
angestellt, nui mufi das Schutteln mit der Kahumnitiit-Kahlosung etu as 
langeie Zcit (ungefahi 1 Minute lang) foitgesetzt weiden Naoh Zu- 
satz von Schwefelsauie erlialt man dann eine tiefblaue bis blaugrune 
Earbung, die auf Alkahzusatz mcht verschwindet, aber unter Ent 
farbung der wasserigen Losung durch Clilorofoim ausgeschuttelt werden 
kann Manohmal scheidet sich auch daa entstandene Pseudonitiol in 
festera Zustande ab und kann dann mit blauer Earbe m Cliloiofoira 
gelost werden Die Pseudonitrole besitzen einen soharfen, zu Tranen 
reizeiiden Geiuch, ahnhch dem des Nitrosobenzols 

Wahrend nun in Mischungen }iiimarer und sekundarer 
Alkohole die Nitrolsaurebddung immer gleich gut gehngt, umd die 
Pseudonitioheaktion sclion durch die Anwesenlieit geiingei Mengen 
piimaien Jodms merklich gestoit und duich gioSe Mengen desselbeii 
ganz veimscht Das pninare Jodui bleibt also m Mischungen immer 

1) MenBcliutkm, Ana 189, 343 (IgOQ) — Kowalewsky, Buss 29, 
217 (1897) — Jaroachenko, Russ 29, 223 (1897) 

2) Etard, C r 114, 763(1892) — Lobry duBruyn, B 26,272(1893) — 
Ipatjew, J pr, (2), 68 267 (1896) — Ipatjew und Orawe, C 1901, II, 
1201 — Bugarskv, Z phys 88, 661 (1901), 42, 646 (1903) — Siehe 
auoh S 463, Anm 3 

®) Literatur siehe S 447, A.nni 1 
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leicht nachweifibar, das sekundaie mit Sicherheit nur darui, •wenn 
seme Menge wesenthch voiwiegt Die Reaktion gelingt in dei ali- 
phatischen Reilie nui bis einschbeBlich der Ainylalkohole “) 

B Sekundaie Alkohole reagieren nut Biom schon bei gewohn- 
licliei Temperatui in explosionsartig heftiger Weise, obne daB sicli 
primar BiomwasseistofiE entwickelt “) 

C Wabrend im aUgemeinen die sekundaren Alkohole ebenso wie 
die primaren dnich Halogenwasseistoffsauien nui schner, nnd 
dann in sekundare Halogenkohlemvasserstoffe verwandelt weiden, geben 
Alkohole — CH — CHOH (auch ungesattigte) dei Terpeiueihe luerbei 

R 

tertiare Halogenide 

D Reaktion von Chancel ®) Wahiend bei dei Eimvirkung von 
Salpeteisaure auf piimare Alkohole nui neutrale Korpei (Ester der 
Salpetersauio und salpetrigen Saure) entstehen, bilden die sekundaren 
(und wahrscheinlioh auch die hoheren teitiaren, was luoht nntersucht 
ist) unter Spaltung des Alkohols sauei reagieiende Nitroalkyle, welche 
oharakteristische Kahum- und Silbersalze hefern 

Man ubergieBt in emei Epiouvette 1 com des zu unteisuohenden 
Alkohols nut dem gleichen Volumen Salpetersaure (sp Gev 1 36), 
eiwaimt und verdunnt, wenn die Reaktion voruber ist, nut Wasser 
und sohuttelt nut Athei aus Die Atherschicht wird abpipettiert, in 
einem kleinen Schalohen verdampfb und der Ruckstand m werugen 
Tropfen Alkohol gelost Au± Zuaatz von etwas alkohohschei Kah 
lauge bleibt die Losung klar, faUs em pnmarer Alkohol vorlag 
Sekundare Alkohole hefern liingegen nach kuizer Zeit eine KrystaUi- 
sation von gelben Piismen des Nitioalkylsalzes 

Die Reaktion gehngt auoli in den hoheren Reihen, mcht abei 
beim Isopropylalkohol 

E Beim Behandeln nut Phosphortriohlorid (siehe Reaktion D 
der primaren Alkohole) eihalt man ca 80 Proz an ungesattigton 
Kohlenwasserstoffen 

E Bei der Oxydation geben die sekundaren Alkohole Ketone, 
untei Umstanden indes auch Ketonsauren“) nut dei gleichen Anzahl 
von Kohlenstofiratomen 

G Esterifizierungsgeschwindigkeit nut Essigsaure sielie S 4.56 


V Meyer und Forster, B 9, 639, Aurfi. (1876) — Eeinjanow, 
B 40, 4394 (1907) 

2) Gutknecht, B 12, 624 (1879) 

S) Henry, Bull Ac roy Belg 1906 424 — Rec 26, 118 (1907) 

*) Eondakow, B 28, 1618 (1896) — Kondakow und Lutachinin, 
J pr (2), 60, 267 (1809), 62, 1 (1900) 

») 0 r 100, 604 (1886) 

«) Glucksmann, M 10, 770 (1889) — Siehe auch S 393 
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Qvialitativer Nachweis der Hydioxylgruppa 


3 Reaktionen der tertiaren Alkoholo 


R 


C 

I 

_.c— OH 


A Beim Behandeln dei Jodide nach V Meyei und Looker 
tiitt keme Parbuiig em 

B Tertiaie Alkohole reagieren mit Biom, aucli im Soimenlioht, 
erst in der Warme, am starksten werden jene Alkohole angegriffen, 
welohe neben dei — OH-Grupjoe erne =CH-Gruppe haben, sohwaohei, 
die eine GHj-Gruppe, und gauis schivach, die eine OHj-Gruppe be- 
nachbait haben — Siehe auoh untei K 


C Mit Phthalsaureanhydiid tritt keme Reaktion em 
D Reaktion von Chancel Siehe sekundaie Alkohole (D) 


E Mit Phosphortrichlorid bilden sioh die entspreohenden 
Alkylohloride uahezu quantitativ 

E Reaktion von Denig6s Die kthylenkohlenwasserstoffe vei- 
binden sich mit Quecksilbeisulfat zu charakteiistischen Veibmdungen 
vom Typus 




Da nun die teitiaien Alkohole im allgemeinen unter Bildung 
derartiger Kohlennassei'stofEe zu zerfallen veimogen, leagieren sie auoh 
leioht mit dem Reagens von Deniges 

Zui Darstellung des letzteren vcimischt man 
50 g Quecksilberoxyd, 

200 ccm Schwefelsaure, 

1000 ccm Wagsei 

Zui Ausfuhiung der Reaktion erlutzt man ein his zwei Tropfen 
des 211 untexauohenden Alkohola mit eimgen Kubikzentimetein der 
Queoksilberlosung Nach kurzei Zeit bildet aich dann, falls der Al- 
kohol tertiar ist, em gelber, manchmal auoh rothcher Niederschlag 
Das Kochen soil hochstens 2 — 3 Minuten andauern 
Alkohole, denen die Eahigkeit zur Bildung von Athylenkohlen- 
waasei atoifen abgeht, me das Tnphenylcarbmol, die Citionensaure usw , 
leagieien nicht, ebensowemg me die pnmaren und sekundaren Al- 
kohole Nur der Isopiopylalkohol, dei relativ leicht m Piopylen 
uheigeht, leagiert bemr andauernden Kochen, jedoch viel langsamer 
ala die teitiaren Verbindungen 


1) Houry, Bull Ac roy Belg 1906, 424 — Bee 26, 118 (1007) 
Siehe tibrigens S 449 
“) 0 r, 126, 1043, 1277 (1S98) 
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G Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydiid auf 166® spalten die acy- 
olischen tertiaien Alkohole m dei Regel Wasser ab und bilden Alkylene 
H Bei dei Oxydation^) zerfallen sio gewohnbch in Ketone und 
Carbonsauien von geringeier Kohlenstoftanzalil Gelegentlich tntt m- 
dessen (als Nebenieaktion) infolge intermediarer Alkylenbildung und 
Wasseranlageiung XJmwandlung in pnmaren Alkohol ein, dei danii 
zur Carbonsaure mit gleicber G-Zahl oxydieit vurd , z B 




,CH, CH, 


> = 
CH3^ 
CH,, 


:GH„ 


CH 3 . .CH„— OH 


CH,^ 
HOOH 


I Im Gegensatze zu den pnmaren und sekundaien befern die 
teitiaren Alkoliole mit Baiiumoxyd kerne Alkobolate ®) 


K Reaktion von Hell und Urech 

Biom uirkt auf tertiaie Alkoliole nacb dem Schema 


COO CCC 

\l/ \l/ 

0 +Br 3 = 0 -|-HBr-f-0 

OH Br 

Wenn man die Reaktion ui Gegenwart von ScliwefelkoMenstofi 
vox 9 ich gehen laBt, so bildet der nascieiende Saueistoff nut letzteiem 
Sohwefelsaure 

Zur Ausfuliiung des Versuches wird dei wasserfreie, reine Al- 
koliol mit trookenem Biom und remem Sobivefelkoblenstofi mehiere 
Stunden m einem gut vcischlossenen GefaSe bei Zimmertempeiatur 
sioli selbst uberlassen Hann gieBt man in Wasser und pruft nach 
sofortigem Duiclisohutteln mit Banumnitiat Tertiare Alkoliole geben 
eine leiohhohe EaUung von Bariumsulfat, wahrend piimaie und 
sekundare wasserfreie Alkohole keinen Niederschlag eizeugen 

L Nach Semmler®) werden tertiare Alkohole, im Gegensatze zu 
den pnmaren und sekundaien, dmch Reduktioii mit Natrium und 
Alkohol, noch bessei mittels Zinkstaub, ihres Sauerstoifs beiaubt 
Man schheBt den Alkohol mit seinem doppelten Gewichte Zink- 
staub in erne Emsclimelzrohie ein und eihitzt — 4 Stunden auf 


1 ) Wagner, T pr (2), 44. 308 (1891) und M u J 2 Aufl 1, 218 (IQOO) 
— Siehe aaoh S 382 

2) Butlerow, Z f Oh 1871, 484 — Ann 189, 73 (1877) — Eme et- 
waa andere Eiklaiung gibt Nevole, B 9, 448 (1876). — Wagner, B 21, 
1232 (1888) 

■*) Menaohutkin, Ann 197, 204 (1879) 

4) B 16, 1249 (1882) 

6) B 27, 2520 (1894), 88, 770 (1900) — Siehe S 437 



liualitataver Nachweia der Ilvdioxylgrtippe 


220 — 230” Die Bohren enthalten liaufig Diuok von teilweise abgo- 
apalteuem Waaberstoff Das Beaktion&produkt wird durch Destil- 
lieren mit Wasseidampf gereinigt odei dei Bohiemnhalfc ausgeathert 
und nach Entfeinung des Atliers der Buckstand im Braktiomeikolben 
destilbert 

M Tertiaie Alkohole — namentlicb leicbt die aromatiachen Car- 
binole — werden dmch Halogemva&scrstofE (auoh Salzsame) nnd Ace- 
tylcblorid oder Tbionylchlond (Hans Meyer) in halogensubstituieite 
KoMenv as&erstoffe venvandelt 

Wenn dcr Alkohol aiiBer Kohlenwasserstoffiesten in Nachbar- 
stellung zum Hydroxyl noch andere Gruppen (wie CH^Cl, COOH, 
COOC^Hg, ON) enthalt, Ainrd er gegen Salzsanre resistenter inid gibt 
mit Acetylchloiid Aoetat 

N Piiniare und sekundare alkobolische Hydioxyle reduzieren 
NeBlers Beagens Hoiper mifc teitiarem alkohobschem Hydroxyl 
1 eduzieien mclit 

4 Weitere Beaktionen der eimvertigen Alkohole 

A Piimare, sekundare und fceitiaie einiierfcige Alkohole, mclifc 
abermehiwerfcige Alkohole, Phenole und SaurenzeigennacliB v Bitfcb”) 
erne oharakteiistische Farbeiireaktion mit Methylviolett 

Emige ICubikzentinieter der zu untcisuohenden Flus&igkeit ueiden 
nut 1—2 com einei Losung von 0 6 g Methylviolett in 1 1 Wasser ver- 
setzt und dann — 1 ocm Alkahpolysulfidlosung hinzugefugt 1st 
ein einuerligei Alkohol vorhanden, so faibt sioh die Plussigkeit kusch- 
rot bis violettiot und bleibt klar, im andeien Halle entstelit eine 
grunhohblaue Paibung, und es soheiden sioh aus der alsdann gelb 
geivordenen Plussigkeit rothchviolette Flocken aus 

B Verhalten der Alkohole bei der Esteiifikatiou mit 
Essigsaure 

Die Esterifizierungsgeschivindigkeit der piunaien, sekundaren und 
teitiaren Alkohole ist verschieden groB, und ebenso veisobieden die 
unter analogen Umstanden umsetzbareAlkoholmenge (Mensohutkin*) 


1) Butlerow, Ann 144, 6 (1807) — Michael, J pr (2), 60, 124, 
Anm USgg) — Straus und Oaspaii, B 86, 2401 (1902), 36, 3926 (1908) 
— Henry, Bull Ac roy Belg 1606, 637 — Kauffmann und Grombacli, 
B 38, 2702 (1906) — Semmlei, Die atherischen Ole 1. 126 (1906) — 
Michael, B 89, 2760 (1906) — Henry, G r 142, 129 (1906) ~ Keo 25, 
138 (1900) — Bull Soo Chun Belg 20, 162 (1900) — Bull Ac roy Belg 

1906, 424 — Gleditech, Bull (3), 86, 1004 (1906) — Delaore, Bull Ac 
roy Belg 1906, 134 — Henry, Bee 26, 89 (1907) 

®) Rosenthaler, Arch 244 , 373 (1906) — Suddeutsohe Apoth Ztg 

1907, 412 — Z ang 20, 413 (1907) 

Ch Ztg 17, 011 (1893) 

*) Ann 195, 334 (1879). 197, 193 (1879) — Russ 13, 664 (1881) — 
Willstatter und Hocheder, Ann 364, 349 (1907) 
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Nennfc man die PiozentzaM an Estei, die naoli emstundigei Em- 
■mrkung aquimolekularer Mengen von j^^ohol und Esgigsame (bei 
156®) sich eigibt, den Wert der Anfangsgesch.wiiidigkeifc, den 
nach 120 Stunden erzielten TJmsatz den Grenzwert, so findet man 
Eui die primaien Alkobole dei Eoimel 


AnfangBgesch-wmdigkeit Gionz-nert 

CH3(GH2)nCHgOH 4b 7 66 6 

EjjCHCH^OH 44 4 67 4 

CuH2n-iOH 36 7 59 4 

GaHan-jOH 20 6 

CnHau-rOH 38 0 60 8 

Em die sekundaien Alkohole dez Eormel 

CnHsn+iOH 16 9—26 5 58 7—631 

GuHon-iOH 15 1 62 0—61 5 

CnHan-aOH 10 6 50 1 

CnHan-zOH 18 9 

GuHau-isOH 22 0 — 

Eui die teitiaien Alkohole der Eoimel 

CaHan-j-iOH 0 0-22 0 8—6 6 

CnHan-iOH 3 1 0 6—7 3 

CnHan-sOH — 3 1—6 4 

CnHan-zOE (Phenole) 0 6—1 5 8 6—9 6 

CnH2ii_130H — 6 2 


Ausfuhiung der Bestimmungen Zu jeder Bestimmung 
weiden ca 2 g AJkohol und die aquimolekulare Monge reiner, 'wassei- 
freiei Es&igsaure benutzt Die Erhitzung des Genusches mid in zu- 
geschmolzenen dunmiandigen Glasrohren von etwa 6 mm innerem 
Durchmesser vorgenommen (Fig 190) — 

XJm die Elussigkeit m dieselben emzufuhren, wird die ausgezogene 
Spitze des gewogenen Eohrchens in das Gemisch von Same und Alliohol 
getaucht und mittels Kautschulischlauohes so viel eingesogen, daB das 
Rohrchen, dessen Kapazitat etiva 1 com betragt, halb gefullt ist Dann 
sohmilzt man bei C zu, dreht das Rohichen um, entfeint duich 
leichtes Klopf en die Elussigkeit aus c und schmilzb wieder etwa in der 
HaHte der CapiUare ab Nun werden wieder alle Tede des Rohichens 
gewogen und aus der Gemchtszunahme die Menge dez in Untersuchung 
genommenen Mischung bestimmt Auf dieselbe Art fulit man nocb 
3 — 4 Rolrrchen Bei hochmolekularen Alkobolen mmmt man etwaa 
groBere Rohichen Feste Alkohole werden m dem imausgezogenen 
tarierten Rohichen gewogen, dann dasselbe ]ustiert und die Essig- 
saure eingesogen 

Die Rohrolien werden mittels ihres emen hakenartigen Endes m 
das duich einen Thermoregulatoi auf 165“ gehaltene Bad (Glyoeiin 
Oder Paraffin) gebracht (Pig 191), in dem sie vollstandig emgetauoht 
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Duioh emen bhnden Veisuch. konstatieit man, ob und wieviel 
Essigsauie dmoh claa Glas des Rohrcbens neutiabsiext tiird, und zieht 
eventuell diese Differenz m Rechnung 

Nach einer Sfcunde mrd das erste Rohrchen, eventuell ein zweites 
KontioUroliiclien, beiausgenomnien, geieimgt und in eine staikwandige 
Flascbe mit gut schlieBendem Stopfen gebracbt, durch Sclmtteln zer- 
tiummert, 60 com neutralisieitei Alkobol und etwas Phenolpbfclialein- 
losung (beaser als, nach Menschutkin, Rosohaure) zugefugt und mit 
”/ lo'Bai ytbydratlosung titiiert (Anfangsgeschwindigkeit) 



I'lg 190 Pig 191 


Die Tifceistellung eilolgt lasch und genau diuch Emdampfen einer 
gemesfcenen Menge Baiytbydrat nut Scbwefelsaure im Platintiegel, 
Gluben und Wagen des Baiiumsultats 

Der Gienzwert durfte stets nach 120 Stunden eireicht sem 
Genauer, ivenn aucb ivonigei expeditiv, ist es, die Estenfizie- 
lung bei genohnlicbei Tempeiatur sich voUziehen zu lossen So 
nurden Geianiol und Linalool mit 6 Molekulen Ee.sigsaure gemiacbt 
und bei konstnnter (Zimmei-) Tempeiatui sich selbst uberlaasen Vei- 
esteit waren nach 

24 Stunden 10 Tagen 24 Tagen 6 Monaten 12 Monaten 

von Geiamol 5,6 29,2 45,0 86,6 90,0 “/g 

von Lmalool 0,4 0,6 1,1 3,9 5,3 

sonaob ist Linalool als teitiaier Alkobol anzuspieohen 
I) Roure Bei ti and Fils, B (2), 6, 3 (1907) 



Reaktionen der emwertigen Alkohole 469 

C Kryoskopisches Veihalten der Alkohole (Biltz^) 
Hydroxylhaltige Substanzen zeigen in BenzoUosung bei gtoOeren Kon- 
zentiationen infolge Assoziation ein soheinbar steigendes Molekulai- 
gewiclit (Beckmann, Auweis) Bei Ketonen dagegen andeit sich 
init steigender Konzcntiation die Grofie fui das Molekulargeinoht nur 
sehi wenig 

Die kiyoskopisohc Kurve ist nun fui die einzelnen Giuppen von 
Alkoholen verscliieden, und zwar zeigen die iirimaren Alkohole die 
am staiksten, die teitiaren die am wenig&ten gteigende Kuive, die 
sokundaren Alkohole stehen m der Mitte Die Kurve steigt um so 
lascher, je niedngei das wirkhche Molekulaigewicht des AUroliols ist 

D Naoh Tschugaeif^; werden die Magnesium veibindungen 
vom Typus RMgJ me duich Wassei, so auch dutch viele Hydioxyl- 
veibindungen (Alkohole, Phenole, Oxime) nach folgendei Glciohung 
zeisetzt 

RMgJ 4- RjOH = RH + R^OMgJ 

Die auf den Gehalt an Hydroxyl zu piufende Substanz (0 1 bis 
0 16 g) Avird nach sorgfaltigem Trocknen nut dem im Xlbersohusse 
genommcnen Methylderivate, CHgMgJ, in Reaktion gebiacht Hieibei 
bddet sioh Methan, ivenn die Substanz Hychoxyl entluelt Sub- 
stanzen, die kein Hydroxyl enthalteu, scheiden auch kein Gas aus 
Auf diese Weise laBt sich im allgemeinen das Vorhandensein von 
Hydioxylgiuppen qualitativ feststellen 

AuBerdem lafit sich die angefuhrte Eigenschaft der magnesium- 
oigamschen Veibindungen auch zur Tiennung hydioxylhaltiger Sub- 
stanzen von solchen benutzen, die kem Hydroxyl enthalten, nis- 
besondeie zur Tiennung von AUroholen und Kohlenwasseistoffen Das 
zu trennende Gemisch wird zu der im Gberachusse genommeneii 
Losung der Verbindung CHgMgJ gegeben Hieibei entsteht Methan, 
und del Alkohol ROH geht in die moht fluchtige Verbindung ROMgJ 
uber, uahrend dor Kohlenu asserstoff frei bleibt und unter ver- 
mindertem Diucke, nach dem Veijagen des Atheis, abdestilhert 
uerden kann Dem Ruckstande entzieht man den Alkohol nut 
Wasser 

Ubei die Aushddung dieser Reaktion zu emei quantitativen 
Bestiinmungsmethode fm hydroxylhaltige Substanzen siehe S 647 ff 

E Uber die Sauiechloridreaktion siehe S 494 

F Auch die Falugkeit der Alkohole, sich mit Chloi calcium 
zu veibinden,'’) mrd gelegenthch als Hydroxylreaktion venvertet *) 


1) Z phys 27, 629 (1899), 29, 249 (1899) 

2) Ch Ztg 26, 1043, 1902 — B 86. 3912 (1902) 

®) Siehe S 82 und Jones und Getman, Am 32, 338 (1904) 
■‘i Thoms und Beckstiom, B 85, 3191 (1902) 



400 Quahtativei Nachweis der Hydroxylgnippe 

Gr Bei der DampfdichteBestimmung nach V und 0 Meyer 
zeigen die uberhitzten Dampfe der diei Edassen von Alkoholen eben- 
falls cm veiscliiedenes Verbalten 

Piimare Alkohole sand noch bei dei Siedetempeiatur des 
Antluacens (360°) bestandig, sekundaie Alkohole zerf alien bei 
diesei Teinpeiatur m Wasser und ungesattigte KoldenwasserstoSe, er- 
tragen abei noch die Siedetemperatui des Najihthalins (218 “), wah- 
lend tertiaie Alkohole sich bereits bei dieser Temperatm spalten 
Gibt dahei em Alkohol z B im Naphthahndampfe noch nor- 
male Zalilen, un Anthracendampfe aber nuimehr den halben theore- 
tischen Wert seinei Danipfdichtc, so ist ei als sekundar anzuspiechen 
Isopropylalkohol und tertiaaer Butylalkohol zeigen erne abnorme 
Bestandigkeit, un ubngen ist die Beaktion fui prnnare Alkohole der 
Bettiedie bis C„ fur sekundare bis Cg, fur tertiare bis 0^ anvendbar 
H Reaktion von Sabatier und Senderens®) Beim tlber- 
leiten uber leduzieites, auf 300® eihitztes Kupfei ■verden die pri- 
maren Alkohole m Aldehyd und Wasserstofi, die sekundaren in Kcton 
und Wasserstoff, die teitiaren endlich in Wasser und ungesattigten 
Kohlenwasseistoff zerlegt 

Man behandelt das Beaktionspiodukt nut Oaroschem Beagens, 
woduich dei eventueU entstandene Aldehyd, resp dei primaie Al- 
kohol erkannt ivnd, hioiauf nut Semicarbazid, wodurch das Keton, 
resp del sekundaie Alkohol nachgeuiesen wud, eiidlioh mit Brom, 
das augenbhcldioh entfarbt u’lrd, v enn aus der Zexsetzung eines ter- 
tiaren Alkohols eui ungeaattigtei Kohlenwasseistoff hervorgegangen war 
J Bouveault®) chaiakteiisiert die primaien und sekundaren 
Alkohole duroh die Semicaibazone ihier Bienztraubensaureestei 

K Reaktion von Bacovesco *) Man lost 16 g Molybdansaure 
in 85 g konzentrierter auf ca 86® eiwarmter Sohwefelsaure Man 
ubeischichtct die nut etwas Wassei verdunnte hydroxylhaltige Sub- 
stanz mit dom gleichen Volum des Beagens An dei Beiuhrungs- 
stelle entsteht sofoit ein blauviolettei Bing 

L Nach Henry®) untersoheiden sich die Acetate dei teitiaren 
Allcohole sehr wesenthch von denen dor primaren und sekundaren, 
indem sie duioh rauchende Salzsauie bei Zimmeitemperatur rasch 
nach dei Gleiohung 

RjR^Ra C — OOO2H3 -f HCa == RjBjRjCa -f- CH3COOH 

zerfallen 

Analog wirken Salzsaure und Acetylchlorid auf die tertiaren 
Alkohole (siehe S 466) 

1) Kling und Viard, C r 138, 1172 (1904) — KUng, Bull (3), 36. 
460 (1908) 

2) Bull (3), 33, 263 (1906) — Mailhe, Gh Ztg 32, 229 (1908) 

<*) O r 138, 984 (1904) 

*) Ph OH 45, 674 (1904) — Z anal 44, 437 (1906) 

8) Bee 26, 449 (1907) 
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5 Reaktionen der melirwerfagen Allcohole 
A Esteiifizierungsgeschw indigkeit 

Pur die Estenfizierungsgeschwindigkeit der Glykole mit Essig- 
saure fand Menschutkin folgende Werte 


Anfangsgeschwindigkeifc Grenzwert 

Primare Glykole 43 — 49 54 — 60 

Primal -sekundare Glykole 36 4 50 8 

Sekundare Glykole 17 8 32 8 

Tertiare Glykole 2 6 6 9 

(Zweiireitige Phenole 0 7) 


B Veilialten gegen oiganisohe Sauiecliloiide 
Bei del Einwirkuiig orgamsclier Saurechloride wild die eine 
Hydroxylgiuppe acylieit und an die SteUe der zweiten Chloi ein- 
gefuliit (Halogenhydrine) 

C Emwiikung veidunuter Sauren 

1 2-Diole weiden unter dem Einflufi veidunuter Sauien (und 
ebenso duioli Chloizinlc, Phosphoipentoxyd oder Wassei allein bei 
liohei Temperatur) ausnahmslos in Aldehyde odei Ketone odei in 
beide zugleich ubeigefuhrt Dei Hergang voUzieht sich so, als ob 
ein an C neben Hydroxyl gebundenea H reap Alkyl (Pinakone) mit 
einem an das Nacbbar-0 gebundenen OH Platz -wechaeln wurde, no- 
bei dann unter Wasseiaustntt eine CO-Gruppe entstelit 

1 4- und 1 6-Diole befein beim Eilntzen mit verdunnten Sauien 
iingformige 1 4- und 1 5-Oxyde 

1 S-Diole befein ]e naoh ilirei Konstitution Aldehyde und Ketone, 
und zwar dann, wenn das m SteUe (2) befindlicbe C (von dei einen 
OH-Gruppe als (1) an geiechnet) nut inindestens einem Wasseistoft 
atom verbunden ist, wenn dies nicbt dei Pall lat, aber das an 
SteUe (4) befindbcbe C an Wasseistoft gebunden ist — voduicli 
eine Abspaltung von H aus (4) mit OH aus (3) mogbch ist — so 
entstebt ein 1 4-Oxyd Ist aucb dies nicbt dei PaU, so tieten andeie 
Umlagerungen em In jedem Palle abei treten nebenbei Doppel- 
oxydc auf, die aus znei Molokulen Glykol untei zneimaligem Wassei- 
austritte entstehen Diese Doppeloxyde schemen fm die 1 3 Diole 
cbaraktenstiscli zu sein 

D Nacb Klein undJehn verwandeln melnueitige AUiobole die 
aUiabsclie Reaktion von Boraxlosungen gegen IndUiatoren in eine same *) 


1) Menschutkin, B 18, 1812 (1880) 

2) Lourenfo, Ann Chim (8), 67, 259 (1803) 

3) Lieben, M 23, GO (1902) — Kondakow, J pr (2). 60, 264 (1899) 
~ Ch Ztg 26, 469 (1902) 

*) Klein, 0 r 86, 820 (1878), 99, 144 (1884) — Z ang 9, 631 (1806), 
10, 6 (1897) — Jehn, Arch (8), 25, 250 (1887) — Z anal 27, 393 (1888) 
— Lambert, C r 108, 1016 (1889) 
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Beaktjonen des phenobschen Hydro'iyls 


= 0 

1 

6, Eeaktionen des phenolischen Hydroxyls G = C — OH 

A Die Ei&enchloriclreaktion Die ubeiinegende Meliizalil 
dei Phenole und der von den denselben ableitbaron Verbindnngen 
gibt in n asseiiger Losung auf Zusatz von Eisenchlond eine oharakte- 
nstische Faibemeaktion 

Worm das Weson dei Reaktion besteht, ist mdes nui in wemgen 
Fallen aufgeklart Die Prozease verlaufen auoh nicbt immer gleicb- 
arlig In gevvissen Fallen ist die Bildung von Cliinliydronen oder 
anderen Cbmonfarbstoffen als Ursache der Earbung anzusehen Bei 
den Napbtholen benirkt das Eisenchlond dmch Aboxydation von 
Keimvasserstoff erne Verkettung der Keme selbst Nacb Raschig®) 
i&t die Eisemeaktion der Phenole allgemem die Edge emei Eemsalz- 
bildung ’) Die starkei sauren Phenole (Phenolsi^osaiiren) bilden 
dementsprechend stabilere Salze und zeigen (m saurer Losung) be- 
standigere und mtensiveie Eaibung {„Tintenbildung“) 

AUgemeine Regeln fur die Nuance der Faibung oder fiu die 
Ealle, wo die Roaktion ganz ausbleibt, lassen sicli zuizoit nocli v enige 
geben Sicker ist nui daB zum Zustandekommen dei Reaktion dio 
Hydioxylgiuppe Irei (unveiesteit uaw ) sein mufi Die entgegengesetzte 
alte Beobachtuug von Biechele*), nonadi dei p-Cliloi-m Kiesol 
methylather mit Eisenchlond eine grune Earbung gibt, bedaif der 
Ubeipiufung 

Das Phenol selbst gibt nur in nicht sehi verdunnter Losung 
(bis 1 3000) violette Earbung Alkohol und Sauxen biingon ebenso 
vie oin ObeischuB von Eisenchlond die Eaibe zum Vei'schwinden 

Aiich sonst ist natmhch erne gewiase Konzentration der Losung 
zum Zustandekommen dei Beaktion notwendig 

Sehr schver in Wassoi losliche Phenole, me Thymol, Caivaoiol, 
Eugeuol, zeigen dahei die Reaktion mcht Verwandelt man aber 
these Substanzen in ilire leicht losbchen Sulfosauren, so geben sie die 
Earbemeaktion ") 

Die drei Phenolmonosulfosauien geben eine violette, die Disulfo- 
sauien eine lote Earbung “) 

Walirend die ubngon Salicylsauredenvate mit unsubstitu 
leitem Hydroxyl alle nut Eisenchlond icagieren, bleibt die auBeist 


1) Siehe auoh die weitiollo Broschure \on E Nickel, Faiboursaktionen 
der KohlenstoSverbindungtii, 2 Aufl , 1890, S 67fE 
-) Z ang 20, 206(j (1907) 

®) I'b.i faibige orgaiii'^che Fomveibmdimgen. ubeihaupt siehe Hantzscb 
mid Descb, Ann B28, 1 (1902) — Hopfgaitner, M 29, 689 (1908) 

^) Ann 151, 214 (1869) 

'>) Bosenthaler, Vhdlg Ges Natiirf f 1906, S 211 — Siebo ubngens 
aiich die Eiklanuigaiieiae hieihir ion Baschig 

») StAdeler, Ann 144 299 (1807) — Baitb ii Senhofer, B 9, 960 
(1876) — Obei miller, B 40, 3631 (1907) 



Eisenchlondreaktion 


463 


schwei in Wasser losliclie Salicyloanthranilsanre nach HansMeyei^) 
ungefaibt 

Deiivate dei Orthoieihe Dieselben zeigen fast durohgehends 
intensive Reaktion 

Es farben sioh mit Eisenchloiid 
o-Kiesol blau, 

a-Naplithol violett (Flocken, in Ather mit blauer Eaibe loslicli), 
Bi enzcatcchm smaragdgiun, auf Znsatz von Bicarbonat violetti ot , 
Pyiogallol braim, auf Sodazusatz rotviolett, 

Oxyliydrochinon blaulichgrun, mit Soda dunkelblau bis weinrot, 
o-Oxybenzaldehyd violett, 
o-Oxybenzaldehyd-m-Caibonsaure violett, 

Sabcylsaure violett, 

Sakcylsaureamid violett, 

Samtbche Nitrosalicylsaureii blutiot, 

Oxyterophthalsaure violetti ot, 

Oxynaphtlioesauie 1 2 blaugiuii 
,, 21 blau, 

„ 2 3 blau, 

, 8 1 violett (Niederschlag), 

Dioxybeiizoesauie 3 4 blaugiun, mit Soda dunkeliot, 

„ 2 6 violett, danii blau, 

,, 2 5 tiefblau, 

,, 2 3 tiefblau, mit Soda violetti ot, 

Tiioxybenzoesauie 234 blauschu arz, 

,, 2 4 6 blau, dann sclimutzigbiaun 

,, 3 4 5 violett, 

a-Homoprotocatechusauie giasgiun, 

Hydiokafteesaure giaugiun, 

Homobienzcatechm grim, 

Piotocatccliualdeliyd giun, 

1 2-Xylenol (3) blauviolett, 

1 3'Xylenol (4) blau, 

Oxy terephtbalsaui edimetliylestei violett 

„ „ (i Monometliylestei violett 

Es faiben sicli also die Deiivate des Breiizcatecliins 
giunlich, die Derivate dei Salicylsauie violett bis blau, 
die Nitiosalicylsauieu lot 

Keine Eaibung zeigen 1 4-Xylenol (2), Mesitol, Pseudooumenol, 
Thymol und Pilainsauie 

Derivate dei Metaieilie Dieselben haben ml allgemeiiien 
keine groBe Tendenz zii Earbungen 


1) I'eatachritt fui Adolt Liebeii 1906, S 479 — Ann 351, 279 (1907) 
Konstitutionsbeatinmiung nuttols dei Eisenreaktioa Wegaolieide i 
nnd Bittner. M 21, 650 (1900) 
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Eeaktionen des phenolischen Hydroxyls 


Es zeigen mit Eisenchlorid 
m-ICiesol blaue Eaibung, 

R.esoiciti dunkelviolette Farbung, 

|5-Naplithol schwaohgrune Farbung, 
m Oxybenzaldebyd keine Farbung, 
OxyteiepbthaJsaure-a-Methylester rotgelbe Farbung, 
m Oxybenzoeaaure kerne Farbung, 
laovamUinsaure kerne Farbung, 
o-Homo-m-Oxybenzoesaure keme Farbung, 
m- „ „ brauner Niederscblag, 

p- „ „ bellbrauner „ 

Pliloroglucm vrolblaue Farbung, 

1 3-Xylenol (5) keme Farbung, 

1 2-Xylonol (4) „ 

Dioxybenzoesaure 3 6 keme Farbung 

Derivnte dei Paiaieilre Wird in das Phenolmolekul die 
Metbylgruppe odei die Aldebydgiuppe m p Stellung eingefubrt, so 
tnfct Faibenreaktion ein Die Oaiboxylgiuppe verbindert die Reaktion 
odei gibt boobstens zu gelben bis roten Farbungen bzw Fallungen 
Veianlassung 
Es zeigen 

p-Kiesol blaue Faibung, 

Hydioclunon blaue Farbung, dann Chinonbildung, 
p- Oxybenzaldebyd violette Faibung, 
p-Oxybenzoesauie gelbe Fallung, 
o-Homo-p-Oxybenzoesaure keme Farbung, 

Jn- „ „ „ » 

Sabgemn-p-Caibonsauie „ „ 

Vanillinsauie „ „ 

o-Aldeliydo p-Oxybeuzoesauie rote Faibung, 
a-Oxyisophtbalsauie lote Farbung, 

TyrosmsuMosauie violette Farbung, 

1 4-Oxynaplitboesauie scbmutzigvioletten Niederscblag 

Denvate dei Pyridinreibe Dieselben geben obenfalls zu- 
ineist Eisenchloiidreaktion 

Es geben nnt Eisenchlorid 
o-Oxypyiidin rote Faibung, 

P- 

Dibiom-/)-Ox 3 ?pyiidin violette Faibung, 

Dicbloi a-Oxypyiidin keme Faibung, 

;^-Oxypyiidin gelbe Farbung, 

Pyiokomenaminsaure violette Farbung, 

/S/j'-Dioxypyiidm brauniote Faibung, 

Glutazm tiefrote Farbung (mid beim Eiwarmen dunkelgiuii). 



EisenoMoridreaktion 


465 


Pyiomekazonsauie indigoblaue Farbung, 
Brompyiomekazonsauie tiefblaue Farbung, 
Nitiopyromekazonsaure blutiote Faibung, 

1 3 6 -Tiiox 5 rpyndm tiefiote Faibung (beim Eiuaimen gelb), 
Tetiaoxypyiidin bobmutzig violette Farbung, 

(sog C!)-Oxypicolinsame rotlichgelbe Farbung, 
Chlor-^-Oxypicobnsaure gelbiote Farbung, 

Komenammsaure violette Faibung, 
Monoacetylkomenaminsaureathylestei keine Faibung, 
Tiioxypicobnaaure indigoblaue Faibung, 
Bromtiioxypicobnsauie tiefblaugiune Farbung, 
n'-Oxyiiiootingauie gelbe Farbung, 
a'-Oxychinobnsaure tiefiote Faibung, 

Chebdamaauie lote Farbung, 

Dichloiohebdainsaure iiuipuiiote Faibung, 
Dibiomohelidamsauie fuchsiniote Faibung, 

Kynuim sohwacli kaiminiote Faibung, 

B 1 Oxy 2 Chinohnbenzcaibonsauie violett-tiefbiaune Faibung, 
B 1 Oxy 3 „ lotbiauiie Faibung, 

B10xy4 „ giune Farbung, 

B 3 Oxy „ blutiote Faibung, 

(sog «)-Oxycincbomnsaure giune Farbung, 
Caibostyiil-/?-Caibonsauie biaunrote Faibung,’') 
n-Methyldioxychinobncarbonsaure blaue Faibung, 

B 1 Oxyclnnaldincaibonsauie kusclirote Farbung, 

Py-}' Oxycliuialdin-/9-Caibonsauie rote Faibung, 

B 1 Oxytetiahydioclnnolin dunkelrotbraune Faibung, 

B 1 Oxy-n-Athyltetiabydiocbinolm dunkelbiaune Farbung, 

B 2 Oxytetiabydioclunohn lichtgelbe bia biaumote Faibung, 
B 4 Oxytetiahydioelunolm tief dunkeliote Faibung 

Es sei ubrigens hervorgelioben, daB auoli das Thallin (B 3 Meth- 
oxytetialiydroclnnobn) , das keine fieie Hydioxylgruppe besitzt, mit 
Eisenohlond (und andeien Oxydationsmitteln) ebenfalls eine — intensiv 
sraaragdgiune — Farbung befeit 

Andeieiseits geben fast alle a-Oxy- und Oaiboxy-Deiivate 
des Pyiidins und Cbinolins mit Eisenvitiiol gelbrote bis blut 
lote Faibungen (Skrauii®) 

Wolff empEehlt, da die Reaktion duicli gleichzeitige Anwesen- 
beit von Oxydsalz wesentlicli abgescliwaclit iverden kann, an Stelle 
des Vitriols das stabileie Mohisclie Salz zu veiwenden 
Tiimetlijdchinolmsauie zeigt die Reaktion nicht ’) 


’■) Eriedldncler tind Goliring, B 17, 459 (1884) — Naoh memsa Be- 
obaclitungen tritt nut dor reiaon. Subatanr keine Ekrbung ein H M 
’) M 7, 212 (1886) 

3) Wolff, Ann 322, 372, Anm (1902) 

Meyer, Analyse 2 Aufi gO 
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B Liebermannsoh-e Reaktion Mit salpetriger Saur© und 
w asserentzielienden Mitteln bilden die einwertigen Phenole mxt mcht 
substituierter Parastellung und die mehrwertigen Phenole der Meta- 
leilie®) infolge Bildung von Paranitrosoplienolen, die sich mii un- 
verandcitcm Phenol unter Wai&eraufetritt verbmden, schon gefarbte 
FaihbtofEe von wahrecheinhch folgendei Struktui 

OH OH OH 


O respekti-ve 

l^/J-OH 

I /O— CgHj I .0(1)— C„H4— OHO) I ,0(i)v 

N< N< >CoHj, 

^o— C qH, \0(n— CoHj,~OH(3 ) ^oav 

cy p 

I von denen man die eisteren nach Biunner und Chuit als a-, die 
letzteien als jS-Dichrome bezeichnet, wegen duel piachfcigen Phiores- 
oenz und ihies Dichroismiis 

Nach Liebeimanns Vorscluift veinendet man als Reagens 
konzentiierte Schnefelsauie, in veiscliheflbaiei Fla&che init 5 — 6 Proz 
ICahummtiit veisctzt Dmcli Schutteln beiviikt man die Absorption 
dei Dampfe 

Die Substanz nird untei Kuhlung in moglichst konzentiicitei 
nasseiigei odei soliwefelsaurer Losung mit dem vierfaclien Volum 
des Eeagons veisetzt Unter Eniaimung tritt die FarbstofEbildmig 
em Duich voisiohtiges EingieBen in Wasser (Kuhlen') kann man den 
betr Farbstoff fallen, der dann in scliwaoh e&sigsauier, veidunnt 
allcohohscher Losung Seide scbon anzufarben pflegt 

Eijkman®) veiwendet Athylnitrit in Form des Spintus aetheiis 
nitiosi, der zu der mit dem gleicheii Volum konzentrierter Schwefel 
same veisetztcn Phenolprobe zugetropft und Das Reagens beieitet 
man, mdem man salpetrigsauies Kaliuni mit Alkohol und otwas ubei- 
schussiger verdunntei Scliwefelaauie ubeigiefit und dekantiert Eben- 
sogut wild man auch Amylmtrit veiuenden konnen^) 

Die Reaktion ist ubrigens mcht aiif die Phenole beschiankt, da 
nach Liebermann®) auch Thiophen und seme Denvate zui Bildung 
blauer bis giunei Farbungen AnlaB geben 

Ubei andeie Farbemeaktionen der Phenole siehc 
Alvarez, Ch News 91, 125 (1906) (Natriumsupeioxyd) 

Aloy und Laprade, B 33, 860 (1900) (Uianylmtiat) 

Stobbe und Werdermann, Ann 326, 373 (1903) 



1) B 7, 248. 80(>, 1098 (1874) — Kramei, B 17, 1875 (1884) 

3) Liebormannu KoustanocUi, B 17.883, Anm (1884) — Biunner 
u Chuit, B 21, 249 (1888) — Siohe ubugena Nietzki. Faibstoffe. 4 Auf 
lage, S 211 und Decker u Solonina, B 86, 3217 (1902) 

3) New Bemedies 11, 340 — Bet Z anol 22, 676 (1883) 

Vgl Claisen und Manasse, B 20, 2197, Anm (1887) 

») B 16, 1473 (1883), 20, 3231 (1887) 
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C Dutch Halogene, namentlioh Biom tmd Jod, werden die 
Phenole leicht substitmert Auf dieses Verhalten sind Methoden zur 
quantitativen Bestimmung dei Phenole gegrundet worden Es mrd 
genugen, fur diese hauptsachhch technischen Zwecken dienenden Vei- 
fahren die Literaturstellen anzufuhren 

Titrationeu mit Brom 

Koppeschaar, Z anal 15, 242 (1876) — J pr (2), 17, 390 (1879) 
Benedikt, Ann 199, 128 (1877) 

Degenei, J pi (2), 20, 322 (1879) 

Seubeit, B 14, 1581 (1881) 

Kleineit, Z anal 23, 1 (1884) 

Endemann, C 1884, 892 

Weinieb und Bondy, M 6, 506 (1886) 

Beckiuts, Arch (3), 24 562 (1886) — Z anal 26,391 (1887) 
Toth, Z anal 25, 160 (1886) 

Weinei, Jb 1886, 633 

Kepplei, Arch f Hyg 18, 61 (1893) 

Stockmeier und Thurnauer, Ch Ztg 17, 119, 131 (1893) 
Vaubel, Ch Ztg 17 , 246 , 414 (1893) — Z ang 11, 1031 
(1898) — J pr (2), 48, 74 (1893), (2), 67, 476 (1903) 
Zimmeimann, Soo 46, 259 (1804) 

Ereyer, Ch Ztg 20 820 (1890) 

Dietz und Clausei, Ch Ztg 22, 732 (1898) 

Wagner, Diss , Marburg 1899 
Clauser, Ost Ch Ztg 2, 586 (1899) 

Ditz, Z ang 12, 1166 (1899) 

Ditz und Cedivoda, Z anal 37, 873 (1899), 38, 897 (1900) 
Eresenuis und Grunhut, Z anal 38, 298 (1900) 

Lloyd, Am Soc 27, 16 (1905) 

Riedel, Z phys 56, 243 (1906) 

Seidell, Am Soo 29, 1091 (1907) (Amuie) 

Titrationen mit Jod 
Osteimayei, J pr (2), 37, 213 (1888) 

Kehrmann, J pi (2), 37, 9, 134 (1888), 38, 392 (1888) 
Messinger und Pickersgill, B 23, 2761 (1890) 

Messingei und Vortmann, B 22, 2312 (1889), 23, 2763 (1890) 
Kossler und Tenny, Z physiol 17, 121 (1892) 

Eierichs, Apoth Ztg 11, 415 (1896) 

Neubeig, Z physiol 27, 123 (1899) 

Vaubel, Ch Ztg 23, 82 (1899), 24, 1059 (1900) 

Bougault, C r 146, 1403 (1908) 

Titration (mehifaoh) nitneiter Phenole 
Schwaiz, M 19, 139 (1898) 


30* 
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Boaktioneu dea phenohaohen Hydrox>lB 


D Natiiumamid 'v^ird durch Phenole nach der Gleichung 
R 0H + NaNH2 = R0Na + NHa 

zpisetzfc 

8cliryver^) benutzt diose Reaktion zui quantitativen Bestimmung 
des plieuolisohen Hydroxyls („Hydroxylzalir‘) 

Ungefahr em Gramm feingepnlvertes Natriuraamid^) wird em 
paaimal mit kleincu Quantitaten tlnophenfreien Benzols genasohen 
und daim m ein Kolbchen A von 200 com Inhalt gebracht, dessen 
doppelt durchbohiter Koik emen Scheidetnchter B und einen Ruck- 
fluBkuhler tragt Letzterer ist -meder mib emem AbsorptionsgefaBe 
tur das Ammomak G und mit einem Aspirator verbunden 



In das Kolbchen veiden 50 — 60 com Benzol (Toluol, Xylol) ge- 
biaoht und 10 Minuten lang auf dem Wasseibade gekocbt, wahrend 
ein Stiom von koblensaurefreiei tiockenei Luft durohgesaugt wild, urn 
durch eventuellen Wasseigehalt des Benzols gebildetes Ammomak zii 
entfernen Nun werdeu in den Absorptionsappaiat 20 com Normal- 
schwefelsame gebiacht und die Losung des Phenols m leinem Benzol, 
die durch langeies Stehen uber geschmolzenem Natiiumacctat voll- 
standig getiocknet sem mu6, durch den Scheidetnchter emge&augt 
mid untei Dmchsaugen von Luft ueitei gekocht Nach l^/^Stunden 
i&t del Veisuch als beendet anzusehen SchheBhch wird das Ammo- 
mak untei Veiwendung von Methyloiange als Indikator titriert 


1) Ch Ind 18, 633 (1899) — Bericht ^on Schimmel und Co 1899, 

S 60 — Haller. 0 r 138, 1139 (1904) 

2) Von der Gold- und Silberacheidanstalt lorm Rossler, Franktuit a M 
und ion Kahlbaum, Berlin 



Azofarbstofibildung 


469 


Alkoliole und Amine wirken m gleicher Weise auf Natnumamid 
l)as Natnumamid reagiert ferner auch mit Ketonen, woiauf 6nt- 
sprechend Rucksicht zu nehmen ist 

Die Methode ist auf +2Proz genau 

E Mit Diazokorpein geben Phenole, m denen die Paiastellung 
Oder eine der beiden Orfchostellungen unbesetzt ist,“) Oxyazokorpei 
von moist uitensiv loter odor rotgelbci Eaibo Ungesattigte Seiten- 
ketten oder Azogruppen erachiveren die Kuppelungsfabigkeit der 
Phenole, am meisten, uenn die Seitenkette die Metastellung inne- 
liat*) Als Diazokomponente verwendet man zweclunaBig ent- 
ueder diazotierte Sulfanilsaure’') odei Diazoparanifcroanihn 
Letzteres Reagem veiwendet Bader*), um Phenole quantitativ 
als Azofaibstode zu fallen Das Verfahren kann auch in der Anthra 
chmonreihe mit gutem Resultate verwendet warden 
Die Reaktion verlauft nacli der Gleichung 

C.H.NO^N NCl + C„B: 50 H 4 - 2 Na 0 H = C,H^N02N NC„H,ONa 
+ NaCl-f- 2 H 30 

50 om* einer wasserigen Losung des zu untersuohenden Phenols, 
die molit mehr als 0 1 g Phenol enthalten darf, wezden mit 10 om* 
einer 6“/(,igen Sodalosung versetzt, 20 cm* der Diazolosung zugefugt 
und unter Kuhlen und starkem Umsohutteln tropfenweise 1 6 ver- 
diinnte Sohwefelsaure zugesetzt, bis Entfarbung der Losung und voll- 
standige Abscheidung des Farbstoffes eingetieten ist Alsdann muB 
die Losung stark saner reagieren Man laBt emige Stunden stehen, 
filtriert duroh ein bei 100“ getiooknetos gewogenes Filtenohroheii, 
wasoht aus bis zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion und 
wagt nach dem Trocknen bei 100“ Die Phenollosung darf weder 
Ammoniak noch Ammonsalze oder Amme enthalten 

Statt den entstandenen Faibstoff zu wagen, wie dies Bader 
vorgesohlagen hat, kann man auch das verbiauchte Nitrit messen 


1) S 821 

*) Mon soient 1000, S 34 — Boure-Bertrand fils, Bei 1, 1,60(1000) 
*) Nolting und Kohn, B 17, 368, Amn (1884) Paraoxybenzoesaure 
liefert hierbei (in atzalkalischer Losung) Plienoldisazobenzol und etwas Phenol- 
tnsazobenzol, in Sodalosung Phenoldisazobenzol und ein wemg Benzolazo p- 
oxybenzoesaure Limprioht und Pitze, Ann 2G8, 236 (1884) — Grand- 
mougin und Preimann, B 40, 3463 (1907) — Bber die Verdxtagung von 
Azoresten duroh Diazokoiper Nblting und Grandmougin, B 24, 1602 
(1891) — Grandmougin, Guisan und Preimann, B 40, 3463 (1907) — 
Luolf, B 41, 1096 (1908) — Grandmougin, B 41, 1403 (1008) — Siehe 
auch Scharwin und Kaljanow, B 41, 2066 (1908) 

Borsche und Streitberger, B 87, 4116 (1904) 

*) Ehrlioh, Z f kl Med 6, 286 (1886) 

*) Buletin aociet de soiente dm Buouresci 8, 61 (1890) 

’’) Tsohiroh und Edner, Arch 246, 160 (1907) — Oesterle und 
Tisza, Arch 246, 167 (1908) 
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Buobeiei^) Iiat m letzter Zeit diese Metliode, die bislier an 
kleinen Pelilein krankte,^) zu einer emwandfreien gemacbt Im 
folgenden ist kieiuber das Wesentliche, zusammen mit eiganzenden 
Bemeikungen von Schwalbe’) wiedergegeben 

Man stellt sich das Diazoniumehlond 

N = N, 

Cl 

entweder aus dem p-Nitramhn selbst odei noch zv eckmaiBiger aus 
der in dei Technik nut dem wohl nicht ganz zutreffenden Namen 
„Nitroaammrot“ belegten Paste dea Isodiazotats , O^N N 

N 0 Na-j-HgO, dar Dieses Natrmmsalz ist m gesattigter Koch&alz- 
loBung fast imloBlich und laBt sick daker durck Auswasoken mit 
emer solcken volkg von dem m der Begel m ikm nock voikandenen 
Nitiit befreien Dieses wuide namkck in ^oloken Fallen stoiend 
wirken, in denen die Komkination zum Farbstofi on (mineial- odei 
es3ig-)saurer Losung erfolgt Unter solcken Bedingiingen wnirde sal- 
petrige Saure frei weiden, die auf Amine unter Bildung von Diazo- 
verbiiidungen und auf Pkenole, Napktkole usw untei Bildung von 
Nitrosoverbmdungen eimiiikt 

Der seki emfacke Prozefi des Auswaschens von Nitiosaimmot- 
paste init gesattigtei Kochsalzlosung kann okne Beachtung gevisser 
VorsiohtsmaBiegeki zu emem MiBeifoIge fuhien Hat man erne tecli- 
mscke Hitiosaminrotpaste des Handels (Badische Amlin- und Soda- 
fabnk) zui Verfugung, so muB man das Produkt mogkchst sorgfaltig 
absaugen, besser nock abpressen, den Saug- odei PieBkuclien mit 
gesattigtei Kochsalzlosung ameiben, wiederum absaugon odei ab- 
piessen und nacb abeimakgem Ameiben mit Kochsalzlosung bei 
maBiger Waime (20 — 30®) einige Tage steken lassen, 
bessei nook 24 Stunden lukien Die Paste eistarrt namlick 
kaufig zu einem kaiten Kuoken, dessen Veiteilung in Teigform 
Sokwieiigkeiten macht, jedenfalls tut man gut, die Einatellung der 
Paste eist voizunehmen, nackdem diesei ansokcmende Hydratations- 
vorgaiig beendet ist 

Hat man Nitiosammkandelspaste mcht zui Yeifugung, so kann 
man sick das Isodiazotat leicht dmok EmgieBen von p-Nitrodia- 
zomumchlorid m Hationlauge, die man nut Kochsalzlosung verdunnt 
hat, bereiten Bs lat vorteilhaft, auf mogkchst tiefe Temperatuien 
zu kuhlen, denn man kommt dann mit emem geringen tlberschuB 
an Katronlauge aus, kann also auck das Ausvascken des Nieder- 
schlages abkuizen und diesen leichter nationlaugenfiei eilialten Das bei 
stalker Kuklung beieitete Isodiazotat fallt m emer sekr leiclit filtrier- 

1) Z ang 20. 877 (1907) 

2) Siehe 1 Auflage dieses Buches, S 307, 631 und Lunge, (Jhem Tectxn 
Unters , 4 Auflage, 8, 778 (1900) — Die Eiklarung hxeifur siehe S 474 

8) Z ang 20, 1098 (1907) 
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baien IToim als grobkrystallini8ches,3andiges, biauniotes Pulvei meder, 
doch laBt es sioh kaum zur gleichmaUigen Paste anrubren, da sioh 
der schwere Niedeischlag sehr rasoh in der Kochsalzlosung am Ge- 
faBboden absetzt Euhrt map jedoch die braunrote Modifikation 
einige Zeit mit lauwaimer Kochsalzlosung, so entsteht bald die be- 
kannte gelbe Modifikation, die sehi lange als gleiohmafiige Paste 
aufbewahrt werden kann Die Nitiosammpaste ist in dei Eegel 
25 prozentig, d b sie enthalt m 100 g etwa 26 g dei Verbmdung 
OgN 0,Hj Nj 0 Na -|- HgO vom Molekulargewichte 207 Um z B 
einen Liter emer “/^g-Diazolosung heizustellen, verfabrt man folgendei- 
maBen 


4X207 

10 


= 82 8 g 


Paste weiden mit ca 200 com Wassei zu einem dunnen Biei an- 
geruhit, den man mit 30 — 40 com konzentneitei Salzsauie veisetzt 
Die angegebenen Volumenverhaltmsse sind genau zu beachteu 
Eine Vermelirung des Wassei volumens veilangert die Zeit der Um- 
setzung ganz bedeutend, jedooh nui bei der mtiitfreien Paste, ivahiend 
die mtrithaltige Paste fast momentan aiicli bei groBeien Wasseimengen 
umgesetzt inrd Die Tempeiatur wird zweckmaBig zwisolien 10 und 
20“ gehalten, unteihalb 10* gebt die Umsetzung sebr langsam voi 
sioh Bei del mtiitfreien Paste kann man fast mit der tbeoretiscben 
Menge Salzsaure (2 Mol ) auskommeii, wenn man die Konzentiation 
noch -welter eihoht Es ist also die Bereitung von Diazolosungen 
mit sebi iiemg freiei Salzsame mogbch Naeb Zusatz dei Salzsauie 
waitet man mit dem Abfiltrieren mindestens eine Stunde Man hat 
dann den Voiteil, daB die abfiltiieite Diazolosung bei Aufbeivahrung 
in Eis und ini Dunkeln erne Woobe lang konstanten Titer zeigt 
Es hat sich narabcb berausgestellt, daB inneihalb der ersten Stunde 
naoh eifolgtei Umsetzung der Titei der Losung zunacbst etwas ab- 
nimmt Vermutboh kuppelt anfangs geloste Diazoaminoveibmdung 
mit ;?-Naphtbol Hat sicli aber die Diazoammoveibmdung eist ein 
mal voUig abgesobieden — und dies ist naoh et-^va einei Stunde dei 
Fall — , so beeinfiiiBt sie den Titei mcbt mehr 

will man sich die Diazolosung unmittelbai aus p-Nitiambn dar 
stellen, so benutzt man am besten die Voiscbiift') dei Hocbster Parb- 
werke 14 g p-Kitiarabn -werden in 60 com kocbendem Wassei und 
22 com Salzsauie (36 pioz ) gelost, unter gutem Ruliren — am beaten 
durcb Schutteln untei einem Wasserstiahl — abgekuhlt, 100 — 160 g Eis 
in fern zeiklopftem Zustande eingetragen und 26 com emei Nitrit- 
losung von 290 g im Litei auf einmal unter heftigem Umschutteln 
binzugegeben Past noch sicheier ist es, das gepulveite Nitiit auf 
einmal in festei Poim einzutragen Wesentlich ist die Bddung ernes 
femen, gleichmaBig veiteilten Breies von p-Nitiambnclilorhydrat durcb 


1) Kuizer Ratgeber, S 142 
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heftiges Scliulteln nml la&ehes Kuhlen, ferner die unverzugliclie 
Ziigabe -4 011 Eis und Nitut Wartet man auch nur eimge Minuten, 
so ist dti Biei von Chloihydiat so giobkiystallnusch , dafi die Di- 
azotieiung imlilingen kann Alle Ingredienzien sind also voiher 
abzinwigen 

Deiaitige Diazolosungen smd jedocb meht voUig frei von. sal- 
pctiigci Same Die im Vakmim bereiteten Piapaiate Azophori ot PN 
(Hoolistei Faibwerke) imd Nitiazol C (Caesella) u a m smd 
dahei vorzuziehen, da man aus ilinen durch bloBos Losen eine aller- 
diiigs verhaltm&maBig salzieiche Diazoloaung ethalt In der Haltbai- 
keit ist abei die Nitrosaminiotpaste den genannten Piaparaten ubei- 
legen, sofern sie in gut geschlossenen GefaBen imd vor Licht 
gescliutzt beviabit nird 

Ah Drsnbstanz, cbe zui EinsteUnng dei Diazolosung sekr 
vohl geeignet ist, benutzt man in dei Teclimk /S-Naphthol, das in 
vollkommen lemer Form leicht zu haben ist Zur Kontrolle fuliit 
man erne Bestimmung des Sohmelzpunktes ans, der bei 112'’ liegen 
muB Handelt es sich um neniger genaue Bestimmungen, so kann 
man auch andeie bequemer zu titrieiende Zwischenpiodukte von be- 
kanntem Gehalt, z B 2 B-Naphtholmonosulfosauie odei R-Salz, dei 
Titration zugrunde legen Dock ist zn beacliten, dafi deiartige 
salzhaltige Substanzen inclit die namhclie Genalii dei gleichniaBigen 
und (mit Rucksioht auf den veianderlichen Wasseigehalt dei um- 
gebenden Atmosphare) konstanten Beschatfenlieit bieten wie sohmelz- 
punktsi ernes ^-Nai>lithol, und daB sie auBeidem auch im Laufe der 
Zeit mehr odei minder n eitgehenden bleibenden Veiandeiuiigen unter 
hegen konnen 

Einstelhing dei Diazolosung mittels /j-Naphthol nach 
Sohn albe 

In eineni 3-Liteigefa6 (Beclieiglas odei besser Batteneglas 
„Stutzen“) ivcxden 1,44 g sublimieites /7-NaphthoP) mit 2 com kon- 
zentrieiter Natronlauge von 30— 36 Pi oz Gebalt versetzt, 10 — 20 ccm 
waimes Wassei hmzugefugt und bis zur volligen Losung umgeruhit 
Nunmelu wird nut warmem (ca 26—30”) Wassei auf 2 — 2^]^ Liter 
veidunnt, nut Essigaauie bis zui sauien Bcaktion auf Lackmus ange- 
sauert und oa 60 g krystaUisieites Natriumacetat dazugegeben Bei 
diesem Verdunnungsgiade faUt das p Naplitliol aus der sauren Losung 
nicht mein aus Aus einer Burette laBt man dann die zu titrierende 
Diazolosung unter tuchtigem Umruhien Innzufliefien Der m Wasser 
total nnloshche Faibstoff fallt fast angenbhckhch — eine Wirkung 
des Salzzusatzes — aus Nalieit man sich mit dem Zusatze der 
Diazolosung dem mutmaBhchen Ende der Kuppelung, so begmnt 
man mit Tupfelproben Em Tiopfen der Faibstofibiuhe vmd auf 


B 88, 3072 (1906) 

^) Von Merfk, Darmstadt 
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Filtnorpapier gebiacht und der faiblose Auslaufrand mit Diazolosung 
betupft 

Tntt nocb momentane Rotfaibung an, so ist T^eiteier Zu&atz 
von Diazolosung in Mengen von 0,5 com notig Ist aber die Rot- 
farbung undeutlicli odei gar veiscbwunden, so filtneit man eine 
Probe (3 — 4 com) dei Faibstoffbiube ab, teilt das Filtiat in zwei 
Halften, fugt zur einen 1 Tropfen Diazolosung, zm zweiten 1 Tropfen 
/7-Naplithollosung Auf weiBer Unterlage kann man nut allei Scbaife 
sogai bei kunstlicher Beleuclitung die Rot- odei Rosafaibung beob- 
acbten Man maoht etiva 4—6 derartige Proben Wird das Filtrat 
auch durch /?-Napbthol rot, so ist das Ende der Reaktion erreiobt, 
das angeivendete ^-Naphthol ist voUig veibraucht, und die riohtige 
Zalil von Kubikzentimetern Diazolosung liegt zunschen den ziiei zu 
letzt gemachten Ablesungen Man kann 0,1 com Diazolosung nocli 
deutbcli ivabrnchmen 

Der Veilust von etna 20 com bei dei Piobeentnabme maclit 
bei 2 Litem keinen bemeikbaien Fehlei, auch, kann man bei Rot- 
faibung dei Diazolosung die zneite Halfte der Fdtiatpiobe spaien, 
kommt also mit noch kleineren Flu&sigkeitsmengen aus Bei einem Vei- 
brauobe von 100 com Diazolosung kann man bis etna 99 com mit dei 
Tupfelpiobe auskommen Eist dann muB man Filtiatproben ent- 
nehmen In 2 Litern Flussigkeit smd dann aber nm noch 0,0144 g 
/?-Naphthol m 20 com Flussigkeit, 0,000144 g /3-Naphthol = 0,01 Proz • 
Analog entspiechen den Ablesungen 99,9 und 100,1 Abweichungen 
von nur 0,1 Proz Da 0,1 ccm bequem abgelesen und an dem Grade 
dei Rotfarbung untei’schieden iierden kami, geht die Genauigkeit bis 
etwa 0,05 Proz 

Was nun die Bestimmung des eine Hydroxyl- oder Amragiuppe- 
haltigen Koipers anbelangt, so ist m alien Fallen zu empfehlen 1 das 
Arbeiten in moghobst saurer Losung und 2 das Aussalzen des 
Monoazofarbstoffs unmittelbar nach seiner Entstehung, urn ihn der 
Emwukung der Diazoverbmdung zu entzieben Im ubrigen lassen sich 
bei der Azofaibstotfbildung noch folgende Abstufungen der Reaktions- 
bedmgungen unterscheiden 1 sohuach mineralsauei, 2 achwach esaig- 
sauer, 3 sohvaoh essigsauer -]- svenig Natriumacetat (was emer an- 
nahernd neutialen Reaktion entspiicht, da Natriumacetat fur aich 
aUein bekamithcb sohwach alkalisoh auf Lackmus reagiert), 4 neu- 
trale Reaktion des Natriumbicarbonats, die auch bei Zugabe von 
Mineralsauien due Konstanz bewahit — das Vorbandensem ge- 
nugendei Mengen Bicarbonat vorausgesetzt , 5 schwach essigsauei 
viel Acetat (= schu ach alkahscli), 6 sodaalkahscb und ammo 
makahsch, 7 atzalkahsch 

Mehi odei mmdei stalk (mmeial- oder essig-) sauer aibeitet 
man, wenn die Gefalir dei Disazofarbstoffbildung vorhegt, sohwach 
sauer soU die Reaktion bei den gewohnhchen Ammen sein Kuppeln 
dieselben etwas schw^eiei, oder handelt es sich um noimale Monoosy- 
verbindungen, so fugt man je nach Bedari Natriumacetat hmzu odei 
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kuppelt m Bicaibouatlosung Die Diazolosung au& p-Nitianilin 
1 st auBeioidcntlicli leaktionsfahig gegenuber Alkalien und 
selbst gegenubei den Alkalicaibonaten, duich welche sie eine 
Umwandliing m dai Isodiazotat erfahrt 

Daiaus ergibt sioh die Notwendigkeit, bei alien Titiationen, bei 
dtnen p-Nitrobenzoldiazomumchlond benutzt wnd, sorgfaltig soda- 
t)dei atzalkalische Reaktion zu vermeiden. 1st daher zur 
Beieitung dei zu unteiflaclienden Losungen die Anwendung von Al- 
kali erfoiderlich, ao muB voi Beginn dei Titration duroh Zusatz von 
Esaig- odor Mineralsauie das uberschussige Alkab fortgenommen 
Aveiden Das ist besonders auch. bei solcben Titiationen, die in Gegen- 
■wait von Bicaibonat ausgefnhit werden soUen, zu beachten Denn 
da aus Atzalkali und Bicarbonat nur Soda erzeugt wird, so kann 
selbat duich noch so gxoBe Mengen Bicarbonat die Gefahr einer Iso- 
merisierung nicht auagcsclilossen werden 

Die 20 Oder 25 com der alkabsohen “/jo-jS-Napbthollosung werden 
demgemaB in einem staikwandigen Becheiglase mit ca Wassei 
von etwa 20“ veidnnnt und alsdann mit Essig- oder Salzsauie ganz 
sohwach angesaueit Nun fugt man etwa 10 g Natiiumacetat odei 
Bicarbonat hinzu und laBt von dei Diazolosung so lange hinzuflieBen, 
bis die lupfelprobo undeutlicb wird, woiauf man die Titiation in der 
bereits angedeuteten Weise mit Hilfe von Filti ationsproben zu 
Ende fuhrt 

Die quantitative Bestimniung dei gewohnbchen Naphthylamin- 
mono- und -disulfosauien, die man, wie beieits eiwahnt, unter Zu- 
satz von Acetat ausfubit, bietet keine Scliwieiigkeiten, ebensowemg 
die Titiation dei Naplitholniono- und -di&ulfosauien, bei denen 
entwedev Acetat odei Bicaibonat als Neutralisationsmittel Ver- 
wendung finden kann Geuisse Schwieiigkeiten veruisackt die 
2 6 8 Naphtholdisulfosauie (G Same), die emerseits einen selii sohwei 
nus&alzbaien Azofaibstoft mit p-NitiobenzoldiazoniumcMoiid bildet, 
andeieiseits sogar diesei so energischen Diazokomponente gegenubei 
ziemlick langsam kuppelt Diese Ersohcinung ist bekanntlich auf die 
in 8-SteUung befindliche Sulfogiuppe zuiuckzufubren, die den J-Cin- 
tritt del Azogiuppe m die 1-Stellung eisohweit, deiart, daB die 
2 8 - Naphthylaminmono- und die 2 6 8-Naplithylammdisulfo°auie 
ubeiliaupt keinen noimalen A/otaibstoft melir zu bilden vermogen 
Diese Sauren sind dahei, ebenso wie die 1 2 4'Naphtliylamindi- 
sulfosauie oder die 12 4 7-Naplitliylainmtiisulfosaure , die gleich- 
falls kupplungsunfahig smd, zweckmaBig mittels Nitiits auf ihren 
Gehalt zu piufen Bei den techmsoli wichtigen Aminonaphtholaulfo- 
sauien, z B 1,8,4-, laBt sicli die Bildung von Disazofarbstoffen 
nut Sicheihoit vermeiden, falls man bei mmeialsaurei Reaktion 
titiiert Die 2 8 6 Ammonaphtholsulfosaure (y) kuppelt jedoch 
untei diesen Umstanden ziemlich langsam und ist, selbst wenn man 


Siehe auch Bulow und Sproessei, B 41, 1887 (1908) 
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die Losung em -nenig eivvaimt, zudem so schwei loshcli, daB es 
sioh empfielilt, sie ebenso ine die 18 3 6-Aminonaphbboldisiilfosaure 
(H) m essigsaurer Losung zu titneien Das Verholtms zwisclien 
Aoetat und freiei Easigsauore ist derart zu bemessen, daB einerseits 
oiue Ausscheidung dci freien Ammonapbtbolsulfosauien luoht atatfc- 
findet, andeieiaeits abei die Kupplung nicbt zu sebr erschwert und 
docb die Disazofaibsfcofibildung verhindeit \vird (Naheres s u ) Bei 
der H-Sauie darf man, entsprecbend ihrei groBeren Neigung zui 
Disazofaibstoffbddung und ihrer groBeien Losbchkeit m Wasser, das 
Veihaltms von Essigaaure zu Acetat etwas mehr zugunsten der 
Essigsaure verschieben 

Bezuglicb der Ausfubiung dei Titration und ibrer Bereoh- 
nung sei nooh folgendes bemeikt Man wende fur jede Analyse ira all- 
gememen so viel Substanz an, daB jedesmal etvva 20 bis 25 com dei 
Diazolosung verbiaucht nerden, also erne Buiette von 60 com fur 
zwei Titiationen ausreicbt Handelt es sicb z B um die Titration 
der y-Sauie, und veiinutet man emen Gehalt dei-selben an freier Same, 
dei zwiaohen 80 luid 100 Pioz liegt, so veifalirt etwa in folgendei 
Weise Eui 

/OH 

CioH,— NHj 

XSO^H 

beiechnet sioli das Molckulargewicht zu 239 Es entspieohen also 
239 g y-Sauie (lOOpioz ) euiem Molckul Diazoverbindung =11 einer 
Diazolosung von noinialem Gehalt odei 20 1 “/jo-Diazolosung odei 
0 239 g = 20 com "/j^-Diazolosung Waic die y-Saure tatsach- 
lioh z B 25proz , so naren die 0 239 g = 17 com "/jo-Diazo- 
losung Man wagt, um eventuell Mateiial fur vier Titiationen 
zu haben, vieimal ca 0 3 g, also etwa 1 2 g, y-Sauie ab, lost 
dieselbe in Nationlaiige, stellt auf 100 com ein nnd pipettiert fur 
]cde Titiation 25 com davon ab Die Reclinung gestaltet sicli 
dann folgendeimaBen Angenommen, es seien fui die Titiation 

0 297 g y-Sauie verbiaucht , dieselben erfoideiten 23 6 com einer 

7 -Diazolosung Dann entspieohen 0 297 g y-Sauie 23 6/20 7 com 
“/j^-Diazolosung odei umgekelirt 23 0/207 com "/^-Diazolosung = 0 297 g 
y-Sauie, also 1 1 "/^-Diazolosung = 

0 297 X 20 7 X 1000 
23 6 

= 260 46 g y-Saure Dei Titer der sonach bestimmtcn Same vaie 
demgemaB M = 360 46 

Beispiele 

1 Naplithionat (1, 4-Naphtbylaminsulfosaure) Angewandt 

1 632 g Substanz, gelost in 100 com Wasser Zur Titration veibraucht 
]e 25 com Dieselben ivuiden mit etwa 25 com Natnumacetatlusung 
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(enthaltend 1 Molekul m ^/_j 1) tind wahrond der Titiation nach Be- 
darf mit festem, Kochsalz veisetzt Veibrauoht an j-Diazolosung 
im Mittel 24 7 com Also 1 632/4 g Naphtluonat = 24 7 /20 5 com 
‘'/^-Diazolosung 1 1 “/^^-Diazolosung = 1 632/4 X 20 6/24 7 1000 odei 
M = 317 8 

2 2,6 -Naplitliolsulfosauie (Sohaffersalz) Angewandt 

1 314 g Substanz gelost m 100 ccm Wasser Zur Tiliation verbrauclit 
]e 25 ccm Dieselben -wuiden mit 5 g Bicaibonat und 60 ccm Koch- 
salzlosung versetzt Der Farbstoif nimmt anfangbcli leicbt eine 
galleitartige Beschaffenhfit an, die abei duioh die Amvesenlieit von 
Kochsalz bald in eine feinkrystalhnisclie Form ubergeht Veibrauoht 
an "/jji j-Diazolosung im Mittel 23 46 ccm , also 

g SchaHersalz = ccm "/^-Diazolosung 


Daraus bereclmet sich 1 1 “/^'Diazolosung 


1 314 20 6^ 

4 ^ 23 46 


1000 g 


odei M = 387 4 

3 2 6 8-Naphtlioldisulfosaure (G'Salz) Abgewogen 1 704 g 
G-Salz Dasselbe wurde in 100 ccm Wassei gelost Von diesei 
Losung MUiden fur die Titration ]e 25 com veiwendet Naoh 
del Ziigabe von 6 g Bicaibonat wurden zunaclist 16 ccm Diazolosung 
zuflieBen gelassen und alsdann solche Mengen von festem ICoohsalz 
zugesetzt, daB ein klemer Teil desselben ungelost bheb, nahrend 
gleiohzeitig dor Farbstoff fast vollig ausgesalzen wurde, so dal3 berm 
Tupfeln em bieiter faibloser Rand entstand, der bei der weiteieu 
Zugabe von Diazolosung eine sioheie Eikennung dei leweils uber- 
sohussigen Komponenten gestattete Verbiaucht wurden von dei 
“/si i'Diazolosung im Mittel 22 7 com Daiaus bereclmet sich auf 
die oben angegebene Weise M — 432 9 


F Verhalten der Phenole bei der Atherifikation Im 
allgemeinen lasseii sich Phenolathei durch „same Atherifikation" nicht 
gemnnen, wodurcb man meist phenohsohes Hydiosyl von Carboxyl zn 
untersoheiden imstande ist Wenn abex durch Haufung von sauien 
Giuppeii die OH-Gruppe starkei negativ wird, kann sie auch duich 
tSauren atherifizierbar weiden 

So liefert Phloroglucm nach WilD) einen Dimotliylather, \ienn 
man es mit Salzsauie nnd Alkoliol behandelt ja bei energischer 
Duichfuhiung dieser Methode kann man sogar teilweise Xlberfuhrung 
in Tiimethylplilorogluom eizwmgen (Heizig undKaseier®) «- und 


1) B 17, ilOO (1884), 21, 003 (1888) — Bamberger und Althausse, 
B SI, 1900 (1888) 

2) M 21. 876 (1900) 
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/i-AnthroP) , some a- und ^-Naphthol geben gleichfalls mit SaP- 
sauie und Alkoliolen Alkylatbei (Liebermann. und Hagen^), und 
nnt Sckwefelsauie als Katalysator kann man sow old die Naphfckole®) 
als auch Dioxynapbthalino'*’) und sogai das p-Biompbenol und das 
Phenol selbst atheiifizieien Die a-Verbindungen entstelien weniger 
leicht, als die /S-Verbindungen, was sich aus stenscher Beemflussung 
eiklaren laBt 

In der Teipenreibe findet sich auch. offcers dieses Verhalten, 
so beim Isoboineol, Linalool und Geraniol (Bertram und 
Walbaum “) 

Paiaoxybenzaldehyd gibt nach Hans Meyei’) mit Alkohol 
und Schwefelsauie Heine Mengen von Aniaaldehyd 

Sehi intereasant ist feinei die Bddung von Tetrabionimoiin- 
athei bei der Bionnerung von Morin in alkohohschor Losung,®) 
und analog ist wahisclieinlich die Bddung von Spriteosin beim Ei- 
lutzen von Fluoiescem niit Alkohol und Biom unter Diuok zu 
eildaien 

Deiartig rcaktives Hydroxyl besitzt abei tiotzdem kerne „sauien“ 
Eigenschaften ja es sind veieinzelte Palle hekannt, wo sioli sogai 

„alkohohsohes“ Hydroxyl — allerdmgs m Veibindung mit lautei 
negativen Qiuppen — durch alkohohsche Salzsauie atheiifizieibai 
eiwics, z B in der von Geisenheimer und Anschutz®) studieiten 
Substanz 

COO Aik 000 Aik 

I C,H.0\ I 

HO-G— NH ' ^C— NH 

I i 1 1 

I CO welche leicht den Diathylathei 1 CO 

I II 

HO-C— NH .C-NH 

I C,H,0/| 

COO Aik ' COOAUi 

liefeit Ganz aUgemem lassen sich die aiomatischen Caibinolc auf 
dies Alt leicht atherifizieren 


1) Oieiiel, B 38 2861 {1<)06) 

■!) B 16, 1427 (1882) — Ann 212, 49, 56 (1881) 

®) Heuriques und Gatteimann, Ann 244, 72 (1887) — Davis, 

Soo 77, 33 (1900) 

4) D E P 173730 (1906) 

^) Armationg und Painsset, Soo 77, 44 (1900) 

J pr (2). 49, 9 (1894) 

■’) M 24, 236 (1003) 

8) Benedikt und Hazura, M 6, 607 (1884) — Herzig, AI IS, 

706 (1897) 

®) Ann 806, 41, 64 (1809) 

10) Siehe S 24 
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Die Athei cles Coeioxonols^) entstelien bchon duroh blofles Auf- 
koclien mit den AlLoliolen Sie smd sehi leicht zeilegbai und erden 
duicb ICocben imt andeien Alkoholen leicht umgeestext 

Die allgemem ubhche Athenfizierungsart fur Phenole ist das Be- 
liaiideln ihier Metallverbindungen, namentlich der Silber-,®) Natiium- 
uiid Kaliumplienolate mit Jod- odei Bromalkyl in alkolioliachei 
odei wasseng-alkoholisohei Losung Diesem altbewahrten Ver- 
fahien scblieBen sich einige neuere, auBeroidenthch wertvolle Me- 
thoden an ®) 

Die Methyherung mittels Diazomethan hat v Peohmann“) 
Lingefuhrt Sie unid bei dei Bespiechung dei Esterihkation von 
Caibonsanxen eioitet werdeii 

AnschheBend hieran sei dei Inhalt ernes franzosischen Patentes 
von Baeyei & Co wiedergegcben ’’) 

Das neue Alkyheiungsverfahren besteht darm, daB Kohlenv asser- 
stoffe der aiomatisohen Reihe mit einer odei mehieren Hydroxyl- 
giuppen in Gegemvait aUcahsohei Mittel der Einwiikung von Nitroso- 
derivaten des Alkylhainstotfs ausgesetzt veiden Bei Koipeiii 
luit inelireien Phenolbydioxylcn lassen sich die mono-, di- und tii- 
alkjlieiten Ather gewmnen 

Beispiels-vveise lost man 15 Teile //-Naphthol in 100 Teilen Normal- 
kalilauge und veraetzt langsam mit 7 Teilen NitiObodiathylhainstoB, 
wobei man fur Ivuhlung Soigc tiagt Der Athylathei des i6-Naph- 
tliolb soheidet sich ah Odei man lost 55 Tede Bienzcateclim m 2000 
Teilen Athylalkobol und alkyhert mittels 65 Teilen Nitiosomono- 
inethylhainstoff, mdem man hei 0® 20 Teile Atznatron, m ivenig 
Wasser gelost, unler Umruhien zuflieBen laBt Nach dei Filtiation 
destilheib man den Alkohol ah und leinigt das Guajacol duroh frak- 
tionioite Destillation unter veimindertem Drucke 

Urn Morphin zu alkylieien, suspendieit man 16 Teile desselben m 
100 Teilen Alkohol uiitei Zugabe von 2 Teilen Natnumhydroxyd in nemg 
Wassei und tiagt hei 0“ 6 Teile Nitiosomonomethylliainstoff ein Nach 
beendetei Reaktion wild der Alkohol abdestilhert und das Kodem nacli 
Zusatz von Nationlauge mittels Benzol extialnert Ahnhch vi nd die Al- 
kyherung des Guajacols mittels Nitrosodimethylharnstoffs (Schmp 96®), 
und die Darstellung des Tnatliylatheis des Pyrogallols vorgenomnien 


1) Deckel und v Delleuberg, Ann 356, 317, 318 (1&07) 

“) Untor „UmeBtern“ lerstehen Stnlai und Panto. M 28, 383 Anm 
( 1007) eins Alkoholjae, nelehe zur Veiwandlung emesEateia in emeu audernfuhrt 
■') Torrev und Hunter erhielten aus Tiibiompheuolsilber mit Athvl- 
(Methjl)jodid oline Verdunaungsmitlel emen alkoxylfreien amoiphen Koiper, 
m Alkoholloaung \erhet die Reaktion normal B 40 4336 (1907) 

*) Sielie anoli S 601 

°) Weitere Atherifiziemngsaiton ICratft und Boos, D B P 70574 (1894) 
und Moureo, Bull (8), 19, 403 (1898) 

9) B 28, 836 (1895), 31, 64 (1898), 31, 601 (1898) — Ch Ztg 22, 
142 (1898) 

7) Fr P 374378 (1907) 
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In analoger Weise lassen sich auch Dioxynaphthaline, Anthxol, 
Naplithole alkyheien, auch wenn man statt Nationlauge Kalk, Am- 
moniak, Monoinethylamin usm amvendet 

Dimethylsulfat als A]kyheiungsmittel auch hei Phenolen an- 
xuwenden, haben Ullmann und Wenner^) gelehit 

Die Alkyherung wild gevTOhnlich duich kurzes Schutteln dei 
alkahsohen Phenollosung mit dei herechneten Menge Dimethylsulfat 
nahezu quantitativ duichgefuhrt 

Manchmal empfiehlt sich die Veruendung uasseiigalkohohsohei-) 
Oder lein alkohohscher^) Losungen 

Mit moglichst wemg Wassei arbeitet G Funk*), m kochendei 
Losiing J Sulser°) und S Cohen®) Auch Kostaneoki und 
Lampe haben moglichst sturmischen Reaktionsveilauf, untei Be- 
nutzung siedenden Dimethylsulfats und siedendei alkahschei Substanz- 
losung sehr bewahrt gefunden *) 

An SteUe von Losungen veivendet Gi aebe®) auch ofteis mit Eifolg 
die tiockenen Salzc und kocht mit ubeischussigcm Dimethylsulfat 
Ein Hindeinis mechamschei Natui bei dei Methyheiung des 
Vamlhns ist die Schii eiloshchkeit seines Natnumsalzes ®) Diesei 
Umstand kommt ziiar mcht in Betiacht, iienn man an SteUe des 
selben das Kaliumsalz veiwendet, abei auch so kann duich die veiteie 
Emviikung des Kahs auf den Aldehyd oder auf ahnhche empfind 
hche Koipei die Daistellung eiiics leinen Reaktionspioduktes in Fiage 
gesteUt uerden Deokei und Koch*®) haben deshalb foigende Vcr- 
suohsanoidnung, die am Beispiel des Vanillins erlauteit iveiden soil 
angegeben 

Man lost 1 Mol Vamllin in 10 Pi oz n enigei als der theoietischen 
Menge Methylsulfat auf dem Wasseibade auf und tiagt nun tiopfen- 
V eise m die heiBe Flussigkeit erne Losung dei dem Methylsulfat ent- 
spreohenden Menge (1 Mol ) Kahhydrat in dem doppelten Geiiicht 
Wassei untei gutem Umschutteln ein Die Reaktion ist sehr leb- 
haft, imd es mufl daher ein RuckfiuBkuhler benutzt iieiden Nach- 
dem aUes eingetiagen ist, setzt man nooh etnas Alkali bis zui blei- 
benden Reaktion hmzu und laBt abkuhlen 


*) B 83, 2470 (1000) — D R P 122861 (1900) — Graobe und Aders, 
Ann 818. 305, 370 (1901) — B 38, 152 (1905) — Ami 349, 201 (1006) — 
Colombano, Qazz 37, IT, 471 (1907) — Smith und Mitchell, Soo 93 
814 (1908) 

2) Perkin und Hummel, Soc 86, 1460 (1906) — \\ idmer, Diss , 
Beni 1907, S 30 

3) Kulka, Cli Ztg 27, 407 (1003) -- Punk, Dm, Bern 1904, S 2o 
- B 37, 774 (1904) 

*) Funk, Dm, Bern 1004, S 26 
Dias , Bern 1905, S 26, 29 
®) Diss , Bern 1905, S 29, 30 

7) B 85 1660 (1902), 41, 1331 (1908) 

8) Ann 340, 244 (1905) 

”) Perkin und Robinson, Soc 91, 1070 (1007) 

*") B 40, 4794 (1907) 
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Es liaben bich zwei Schichten gebildet, die obere istieiner Veratryl- 
aldehyd Man betzt nun Ather zu und schuttelfc z^ve^- bis dieimal aus 
dabei scheidet sick gen ohnlieh festes Vamlbukalium aus Die atlierisdien 
Auszuge lunteila&sen leinen, farblosen Aldehyd, dei nacli dem Ein- 
iinpfen kiystaUisierfc Die Ausbeute entapriclifc, aut Methylsulfafc be- 
rechnet, 97 Dioz dei Theoiie Die 6 — lOPioz unausgenutzten Vanillins 
konnon aus dei alkalischen Mussigkeit wiedergen onnen weiden Nimmt 
man mehr Metliylsulfat und Alkab, so konnte man leichfc diesen Eest 
von VaniUin umsetzen, dann ist aber erne Verumeungung des enip- 
findlichen Veratrals mit Diniethylsulfat odei VeratiylaUiohol niclit zu 
veimeiden 

Die gescluldorte Anoidnung hat voi den mei&tgcubten Vorschriften 
den Vortod, daB man den Gang der Beaktion dmch die Beguherung 
der Zugabe des Alkahs vollkommen in der Hand hat 

Die Beobaohtuug der Geschwindigkeit, mit dev die alkalische 
Beaktion nach Zugabe ernes Tiopfens Lauge veischwmdet, dient als 
Kontiolle fm den Verlauf dei Beaktion 

tbei die Alkyheiung der Oxyanthiachinone nut Dimetliyl- 
sulfat siehe Graebe, Ann 349, 201 (1906) 

Dbei die Alkyherung von Oxyazokoipern Colombano, Gazz 37, 
(II), 471 (1907) 

Weiteres ubei die Amvondung dieses Alkylierungsmittels sielie 
S 589 ff 

Den beieits angefulnten Alkyherungsmethoden ist nooh die speziell 
auoh fui alkoholisches Hydioxyl und fui Oxysauien verueitbaie 
Methode vonPurdie und Lander^)®) anzmeihen die zu alkylieiende 
Substanz wird nut tiockenera Silbeioxyd und Jodalkyl melireie 
Stunden lang, eventuell im Einschmelzrohie, erlutzt 

In manchen Fallen kaiin dabei auch Oxydation eiiitieten So 
ivird z B bei der Alkyheinng von Benzoin em Teil zu Benzaldehyd 
und Benzoesaure oxydieit und letztere dann esteiihzieit 

Diese Methode ist auch bcsondeis zur Alkyheiung von Zuckei- 
aiten geeignet,®)’) sie dient ubiigens auoh zui Methyheiung von 
Oximen ^) 

Nach den Unteisuchungen von Heizig und Zeisel*) vermogen 
alls 1 3-Dioxybenzole bei dei Atheiifizieiung mit Kali und Jod- 


1) Purdie und PitUaathlv, Soc 76, 1S7 (1891) — Purdie und ii 
line, Soc 76, 485 (1899), 79, 975 (1901) — Me Kenzie, Soo 75, 754 (1899) 

— Druoe Lander, Pioc 16, 0, 90 (1900) ~ Soc 77, 729 (1000), 79, 690, 

(1001) 81, 691 (1902), 88, 4U (1903) — Liebeimann und Lindenbaum, 

B 86 2913 (1902) — Purdie und Young, Soc 89, 1194, 1678 (1908) 

') Purdie und Xi\ me, Soo 83, 1021 (1903) — Irvine und Camcion, 
Soc 86, 1071 (1904) — Purdie und Me Lai on Paul, Soo 85, 1074 (1904) 

— Proo 23, 33 (1907) 

’) Irvme und Moodie, Proc 23, 303 (1907) — Soo 93, 96 (1908) 

A W Hotmaim, B 11, 800 (1878) ~ Her/ig und Zeisel, M 9, 
217 (1888), 9, 882 (1838), 10, 144, 436 (1889), 11, 291, 311, 413 (1890), 14, 

376 (1893) — Waiguhes. M 9, 1045 (1888) 10, 469 (1889) ~ Spitrer, 
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alkyl Alkylgruppen an KohlenstofI zu fixieren, falls keine aiideipn 
Gruppen lunderlioh smd 

In der rhloioglucinreihe weiden hieibei aussclxlieBlicli bisekun- 
daie und ganzlich selamdaie Verbmdungen gewonnen — Em Ein- 
fluB der schon voihandenen Metbylgruppen macht sicli dabei insofein 
geltend, als das symmetrische Tnmethylphloioglucin ausscliheBlich 
dag gleiolifalls symmetosch konstituierte Hexamethylphloroglncm, 
das Dimethylphloroglucin, in welcheni die Metliylgiuppen an znei 
verschiedenen C-Atomen baften, Tetra- und Hexametbylpblorogliicin 
liefeit, wabrend das Monometbylpbloroglncin analog dem Pbloioglucin 
selbst, alle diei Ketoformen nebeneinander bildet 

Bei der Alkybeiung der ecbten Dialkylafcbei entstehen die wahren 
Tnalkylatber, in den Monoalkylatbein Inngegen bleibt wobl die 
ALkyloxydgiuppe erbalten, die neu eintietenden Alkyle dagegen geben 
an den KoblenstoS *) 

Bei den Pbloioglucincarbonsaurcdenvaten^) zeigt sich die bei 
den Pbloroglucinbomologen konstatierte Heiabsetzung dei Alkyberungs- 
fabigkeit in noob neit bobeiem MaBe, indem wedei mittels Salzsauie 
und Alkohol, noch mittels Natiium und Jodalkyl eine Alkybeiung 
deiselben (aucb nicbt der Metbylatbeisauien) stattfindet 
Dieselbe gobngt inde&sen leiobt mittels Diazometban 
Aucb bei der Acetybeiung maobt sicb bier diese Abnahme der 
Reaktionsfabigkeit bemeikbar 

Zur Tbeone diesei Voigange siebe Herzig und Zcisel a a 0 
undferner H enrich, M 20,540(1899) — Kauflei,M 21,1002(1900) 
Andeierseits ist Hydioxyl, das sicli zu einem Caibonylsauei- 
stoff, wie ei sich im Cbalkon®) Xanthon , Fla von- odei Anthracbino'^- 
keine befindet 


M 11 , 104. 287 (1800) — Kraus, M 12 , 101, 308 (1891) - Ulrioh, M 18 , 
21S (1892) — Ciamioiau und Silbei Oazz 22 , ( 2 ), 56 (1892) — Hoat- 
mann, Inaug Diss , Bostook 1896, S 30 — Poliak, M 18 , 746 (1897) — 
Reisoh, M 20 488 (1899) — Hennoh, M 20 640 (1899) — Bfezina, 
M 22 , 346, 590 (1001) — Hirsohel, M 28 , 181 (1902) 

1) Soweit Methyl- und Athylgiuppen m Frage kommon Ober die Ein- 
wirUung hoherar hoinologer Alkyls Kauflex, M 21, 093 (1900) 

2) Will und Albrecht, B 17 2107 (1884) — Will, B 21 , 603 (1888) 
— Herzig und Thenar M 21 , 862 (1900) 

3) Poliak, M 18,746,(1897) — Weidel, M 19, 223 (1898) — Weidel 
und Wenzel, M 19, 236, 249 (1898) — Beisch, M 20,488(1899) — Herzig 
und Hauaei, M 21, 866 (1900) — Her/ig und Kaserer, M 21, 875 (1000) 

*) Herzig und Wenzel, B 82, 3541 (1800) — M 22, 216 (1901), 28, 
81 (1902) 

5) 4ncli das oi Uiostnndige Hydroxyl iin 2 4 Dioxvdesoxyljenzoin 
HO OH .. 

1 T 

GO — OHa^b 

ist nioht alkylierbai Bosicki, Hiss Bern 1900, S 30 

Meyor, Analyse 2 Aufl 31 
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Reaktioneii des phenolibchen Hydroxyls 


0 OH 

f I r 


1 1 

CO— CH CH ^ OCHa 
2'-Oxy 4', 3 ,4-tmnethoxychalkon 


m Orthostellung befuidet, nach den. Erfahrungen von Herzig^), 
Graebe®), Schunk imd Maicblewski®), Konstanecki^) tmd 
Perkin®) zwar duioh Acylierung, mcht oder nux achvor®) (und 
zumeist nur mittels Dimethylsulfats) aber duioh direkte Alkyherung 
nachweisbai 

Die Phenolather smd im Gegensatze zu den Saureeatern meist 
sehr sohver und zwar nm durch Sauren bei hoherer Temperatur^) 
(Jodwasseistoflsaure bei 127®, Salzsauie bei 160®, koohende Schwofel- 
saure) oder duioh was&erfreies Aluminium chlorid®) oder Phofeplioi- 
pentaohlorid versetfbai , wahrend sie von Alkalien nook viel schu ei ei 
angegnffen weiden 

Es gibfc indessen auch Ausnahmeu von dieaer Regcl 

So zeifallt Methylpikiat schon beim ICoohen mit starker Kali- 
lauge m Methylalkohol und Kaliumpikrat (Oahours®), S alko v sky^®), 


1) M 6, 72 (1884), 9, 641 (1888), 12. 163 (1891) 

2) B 38, 162 (1906) 

®) Soc 65, 186 (1894) — Siehe auoh Manchester Memoirs 187S 

i) M 12, 318(1891) — Dreher imd Kostaneoki, B 26, 71, 2901 (1893) 

— Dreher. Dies Bern 1893, S 32 — Tambor, B 41, 789 (1008) 

®) Soc 67, 996 (1896), 69. 801 (1890), 71, 812 (1807) 

“) Siehe auch Bock, &I 23, 1008 (1902) — Graobe und Thode, Ann 
849, 201 (1906) — Beikm, Soc 91, 2067 (1907) — Liebermann nnd 
Jelhne, B 21. 1164 (1888) — Kostanecki und Webel, B 84, 1460 (1001) 

— Ozajkowski, Kostanocki und Tambor, B 88, 1988 (1900) — D B P 
139 424 (1902) — D R P 166 633 (1904) 

') Relativ leicht eilolgt die Entalkyherung durch Kothen mit einem Ge- 
nuscli ion 48proz BromivaaseretofiHaure und Eisessig Stormer, B 41, 322 
(1908) 

«) Auiiors, B 86, 3893 (1903) — Oaterle, Arch 248, 441 (1906) — 
Auwors und Bietz, B 40, 3516 (1907) — Aut diese Art konn man sogiu 
alkylierte aromatisehe Oxyaldehido leiaeifen, olme daC die Aldehv dgi uppe an 
gagriffon wird D R P 193068 (1908) 

“) Ann 69, 237 (1849) 

“) Ann 174, 259 (1874) 
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die Dmitro- und Tnmtiodeiivate des Phenyl- upd p-Kresylbenzyl- 
atheis werden dmch alkohohsches Kali verseift,^) Ahzann-a Methyl- 
ather dnrch koohendes Barytwasser ■*) 

Nitroopiansaure verhert beim Kochen nnt alkohohschei Kalilauge 
da& der Caiboxylgruppe benachbaite Methyl,®) und analog wrd 
Methylanthrol durch alkohohsches Kah zersetzt (Liebeimann und 
Hag6n‘‘) — tlber Cumaiinsaureester siehe B 22, 1710 (1889) — 

Verseifung von Athern dmch quaternare Basen Decker und Du- 
nart, Ann 358, 293 (1908) — Beim ISstundigen Eihitzen nut der 
doppelten Menge Kah und dei vierfachen Menge Alkohol auf 180 
bis 200° werden ubngens selbst VeiatroP), Anisol, Anethol und 
Phenetol entallcyheit “) 

Bber leicht veiseifbare, stnik negativ substituieite Phenylbenzyl- 
athei siehe noch Auneis und Rietz, Ann 356, 152 (1907) und 
Auneis, Ann 357. 85 (1907) 

Aufierordenthch leicht veiseifbar sind meist die Enolathei 
So nnd dei Oxycholestenonather schon durch Envaimen nnt 
Essigsaure veiseift,”) dei Vinylathylathei und seme Deiivate werden 
ebenfalls sohr leicht durch verduunte Sauren gespalten ®) Das 
Phenylathoxytriazol ist indessen sehi lesistent “) 

Uber das Verhalten von Alkylathern dei Oxyrnetliylenveibin 
dungen siehe auoh noch Rich Gartnei, Diss , Kiel 1900 und Knoii, 
B 36, 3077 (1903), 39 1410 (1906) 

0 Benzylicrung dei Pheiiole Um Phenole zu benzyheren, 
eilutzt man dieselben m alkohohscher Losung nut dei beieclineten 
Menge Natriumalkoholat und Benzylclilorid mehiere Stunden untei 
RuckfluBkuhlung auf dem Wasserbado und filtiert dann noch heiB vom 
ausgesohiedenen Kochsalz^”) odei gieflt in Wassei und kiystaUi- 
siert um 

Die Silberphenolate reagieien besser als mit Benzylclilorid mit 
dem auch sonsP^) zu Benzyheiungen empfohlenen Benzyljodid^^) 


1) Kumpf, Ann 224, 90 (1884) — Frisoha, Ann 224, 137 (1884) 

2) Perkin, Soo 91, 2060 ^907) 

Liebermann und Kloemann, B 19, 2277 (1880) 

4) B 15. 1427 (1884) 

5) Bouvoault, Bull (3) 19, 75 (1898) 

0) Stormer und Kahlert, B 34, 1812 (1901) ~ Kahlert, Diss , 
Bo&took 1902, S 74 — Stormer und Kippe, B 36, 3996 (1903) — ■ Siehe 
auch S 426 

7) Windaus, B 39, 2263 (1906) 

8) Wishoanus, Ann 192, 106 (1878) — Faworakj , J pi (2), 37, 632 
(1888), 44. 215 (1891) — Eltekow, B 10, 706 (1877) — Deriaio, Gazz 14, 
117 (1884) — Zimmermann, Di=9 , Jena 1907, S 18 

0) Dimrofch, Ann 336, 79 (1904) 

10) Haller und Guvot, 0 r 116, 43 (1803) 

«) M u J 2, S 126 — Wedekind, B 86, 379, 1 Amu (1903) 

12) V Meyer, B 10. 311 (1877) — Kumpf, Ann 224. 120 (1884) — 
Auwers und Walker, B 31, 3040 (1898) 

31’*^ 
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Das Silbei-salz \md mit einer benzolisclien Losimg der aquivalenten 
Menge Benzyliodid auf dem Wabserbade untei RuckfluB so lange 
gekocht, bis die steclienden Dampfe des Jodids verschwunden sind 
Man filtiieit, dampft zm Trockne und kiystallisiert (etwa aus Lig- 
roin) urn — Audi mit Nitrobenzyloblorid kaun man benzylieren 

Darstellung von Benzyljodid 
Remes BenzylcMoiid wird nut etwas mehr als der beiedmeten 
Menge Jodkahum uiid reinem Alkohol 20 — 30 Minuten laug am 
RuokfluBkuhlei gekocht, unter liaufagem tuditigem Umschutteln, das 
ein ZuBammenballen des gepulveiten Jodkahums verhindeit Nacli 
dem Erkalten gioBt man m kaltes Wasser und trennt im Soheide- 
tricbter das ala diokflussiges 01 abgescbiedene robe Benzyl] odid ab 
Man bnngt in einer Kaltemisdiung zum Brstarron, saugt ab und 
krystallisiert noohmals aus Alkohol um WeiBe Nadeln, Smp 24“ 

H In veidunntei Kali'(Natron-)Laug6 pflegenim aUgemeinen 
Substanzen mit phenohsdiem Hydioxyl losbcb zu sem, dooh sind 
auob von dieser Regel Ausnabmen bekannt gevorden So ist das 
ortliohydroxyberte HexaTnetbyltiiaminotnphenylmethan m wassengei 
Lauge selbst in dei Hitze ganz ualoslicb^) und ebenso veihalt sicli 
das Naphtbyloldinaphthoxanthen*) und der 2 Athoxybenzalrcsaoeto- 
phenonmonoatliylather ‘) some die Hydiazone aromatiscber o-Oxy- 
ketone ®) 

Auwera®) hat erne groBe Anzalil deiartigei Plienole anfgefunden, 
die er nach dem Vorsdilage Jacobsons als ..Kryptophenole" be- 
zeiclinet, doch soil der Ausdiuck eigenthoh Substanzen mit maskiei- 
ten Phenoleigenschaften ubeihaupt (z B Indifferenz gegen Ammomak) 
bedeuten Es gibt aucli kerne bcliarfe Grenze zvisohen Kr3rpto- 
phenolen und echten Phenoleii So &md viele Kryptoplienole kab 
loslich, me Salieylsauieestei, Oitliooxyaoetopbenon usw 

Uboi die Aoiditat der Phenole siehe nooh Pellizaii, Gazz 14, 
262(1884) — Raikow, Ch Ztg 27,781,1126 (1903)— Hantzsch, 
B 40, 3801 (1907) ~ Hans Meyei, M 28, 1381 (1907) 

Hesse’) hat em auf dei Unlosbchkeit dei Phenolate in Atbei 


Sielie anch S 8J3 

■‘) Haller und Guyot Bull (3), 26, 762 (1901) 

>) Poaso, Bull (8), 27, 63t (1902) — C r 132, 789 (1901), 137, 838, 
(1901), 138, 2820 (1904), 140, 1638 (1906) 

'*') Siehe fernei Kostaneeki und Suhs, B 82 1031 (1899) — Micliael, 
Am 6, 02 (1883) — Drehei und Koatanecki, B 26, 71 (1892) — 

Hoitaneki, B 27, 1989 (1894) — Cornelson und Kostaneeki, B 20,242 
(1890) — Anselmino, B 86, 4099 (1002) — Bull (,S). 20. 1 (1903) — 
Soholz und Huber, B 87, 396 (1904) — Hogow, B 38. 3636 (1900) — 
J pi (2), 72 316 (1906) 

“) Toney und Kippei, Am Soc 20, 77 (1907), 30, 836 (1908) 

«) B 39, 3107 (1006) 

■) Ch Ztachi 2, 434 (1901) — B 86, 1460 (1903) 
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beiuhendes Veifaliren zui quantitativen Bostimmung deraelben (und 
der Oxysaureestei) angegeben 

Diebcs Veifahien beateht daim, dafi man die zu analysierende 
Substanz, z B ein atherisches 01, in 3 Teilen wasseifieion Afchers 
lost und normales alkoliobsclies Kali liinzufugt Bei Abiiesenlieit 
von Phenolen entstelit dann kem Nicderschlag, ivenn aber das be 
tieflende 01 Phenole odei Salicylsauieester entlialt, so fallen die Kalium- 
salze der Phenole meist in schonen Krystallen, manclimal allerdings 
auoh olig, aus Man sarnmelt die Abscheidung und ivasclit sie mit 
absolutem Ather Zur Phenolbestimmung genugt es dann, sie duich 
erne Saure, am besten Kohlensaure, zu zeilegen, odei das Alkali zu 
titrieien In letzterem Falle empfielilt es sich, Lemon allzu groBen 
■Obeischufl an Kab zu verwenden Diese elegante Metbode -wild m 
vielen Fallen mit Voiteil veiuendbai sein 

Vielfacb mrd die Ansicbt ausgespiochen®), daB die Phenole un 
Gegensatze zu den Caibonsauien aus ihien alkabschen Losungen 
duicb Einleiten von Koblendioxyd ausgetallt werden Lonnen Dieses 
Moment kann abei duichaus nicht als unterscheidendes Meikmal der 
beiden Koipeiklassen dienen, denn bei genugend langein Finleiten 
des Gases weiden sehr viele Sauien gleichfalls in freier Form 
odei als saure Salze medeigeschlagen, nurd doch selbst Natiium 
cblond lueibei paitiell untei Salzsaureentnicklung zersetzt “) „Von 
theoietischen Gesicbtspunkten aus muB die Ansfallbarkeit auch ganz 
stalk sauiei Veibindungen duioh Kobleiisauie untei genissen Be- 
dmgungen molit nur zugegeben, sondein diiekt gefoidert werden “^) 
— Von den beiden steieoisomeien Amsylzimtsauien wild die u-Sauie 
durch Koblensauie sofort aus der wasserigen Losung ihies Natrium- 
salzes ausgescbieden Die j^-Sauie fallt als solcbe mcht aus ®) 

I Kryoskopisobes Verhalten der Phenole”) Auners hat 
fui das kryoskopische Verhalten der Phenole in Naphthahnlosung 
folgende Satze aufgestellt 

Oithosubstituierte Phenole veihalten sich kiyoskopisch 
normal, paiasubstituierte zeigen starke Assoziation bei zunehruen- 
dei Konzentration der Losungen, Metadeiivate stehenin dei Mitte, 
nahein sich jedoch meist den Paiadenvaten Behebige Substi- 
tuenten in Oithostellung uber einen „noimahsierenden“, die- 
selben in Parastellung emen „anoimahsieienden'‘ EinfluB aus, 
wahrend Metasubstituenten scliwacher anoimahsierend wirken 


1) Roure Bertrand Fils I, 9, 72 (1904) — Siehe indes S 41 

2) Z B Mohr, Vhdl Qea Nat f 1907, S 97 — Sohrotter und Flooh, 
M 28, 1099 (1907) 

3) Muller, B 8, 40 (1870) — Sohulz, Pflug Aroh 27, 454 (1882) — 
D R P 74937 (1893) 

*) Herzig und Poliak, M 26,880(1904) — Siehe luerzu auoh Fr Mohr, 
Ann 186, 286 (1877) — Hans Meyer, M 28, 1381 (1907) 
s) Stoormer und Friderioi, B 41. 337 (1908) 

») Auweis, Z phya 18. 695 (1896) 
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Reaktionen dea phenolisolien Hydroxyls 


Die Wiikung der Orthosubatituenteii ist ceteris paiibus starker 
als die del Meta- vmd Paiasubstituenten Diejenigen Subatituenten, 
die in Paiaatellung stark anoimabsierend wiiken, beaitzeii m Oitlio- 
stellung ebenfalls omen staiken normabsieienden EmfluS, und Ana- 
loges gilt fui die scliiyacb wirkenden Substituenten Die angefubiten 
Regebi geben emeu Anhaltspunkt dafur, wcleliei Emflufi bei der 
Konkurrenz versobiedenei Substituenten m mebifacli substituierten 
Phenolen siegieich blcibt 

Die Reilienfolge der Substituenten, nach abnebmender 
Starke geordnet, ist folgende 
Aldehydgruppe, 

Garboxalltyl, 

Nitrogruppe, 

Halogene, 

Alkyle 

Weiteres uber das kryoskopische Veihalten der Phenole Auivei s , 
B 28. 2878 (1896) ~ Z pbys 30, 300 (1899) — Orton, Z pbys 
21, 341 (1896) 

K Dber die Einwukung von Pbenylbydiazm auf Phenole siehe 
Baeyci und Koohendoifei , B 22, 2189 (1889) — E Pisohei, 
und Passmore, B 22, 2736 (1889) — Seyewetz. 0 i 113, 2o4 
(1892) — Z anal 31, 329 (1892) 


7 Reaktionen dei zweiwertigen Phenole ’•) 


A Eoaktionen dev Orthoveibinduiigen (Boihe des Bienz- 
catechins). 


a) Eiscnchloiidreaktion siebe S 463 
h) Veihalten gegen Antimonsalze®) (Causse) 

Erenzcatecbin und andeie Polyphenole, ■welche die Hydroxyl- 
gruppen in Orthostellung enthalten, vermogen zwei typische Wasser- 
stoflatome gegen zwei Valenzen des dreiwertigeii Antimons aus- 
zutauschon Die Verhindung 


R<' ')Sb — OH 
^ 0 ^ 


spielt die RoUe einet Base, und ihie Verbindungeu 

R^%Sb — X(X = 01, Bi, J, E, usw ) 


smd denen des Antimonyls 0~Sb — X analog Phenole, die der 
Metaieihe angehoren, hefern hochstens in konzentiierter Losung nut 
Antimontiiohlorid floekige, leicht zersetzhche Veibindungen und rea- 


1) Verhalten gegen Animonmmmolybdat Stahl, B 25, IGOO (1892) 

2) Ann Chim Phys (7), 14, 620 (1898) — Bull (8), 7, 215 (1892) 
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gieren mit Antimonfluorui gai mcht Denvate der p-Reihe gebea 
ubeiliaupt keine Fallungen 

Die Daistellung der Eluoruio gelmgt leioht durch Misoben der 
wasseiigen Loaung des Phenols mit einei -wasserigen Fluorantimon- 
loaung — Ahnliche Fallungen gibt Bleizucker 
c) Heteioringbildungen 

Die Phenole der Oithoicihe bilden mit den anorgamschen Saure- 
oliloriden, ferner mit o-Diammen, o-Ammophenolen usw cychsche 
Ester 


Thionylchlorid '^SO Sulfite, 

Phosphoitrichlorid R< >PC1 Chlorphosphine, 

/®\ 

Phosphoxoxychloiid R, >POCl Oxychloiphoaphine, 

Phosgen R<(^ ^00 Carbonate, 


H, 

nh; 

mit Rj<^ 




R\ I /Rj Azine, 
,NH^ 

P/ 


R<r /R^ Oxazme, 

''OH ^ 0 ^ 

O — CHjj 

und Br(CH2)3Br R\ 1 Athylenather usf 

0 — CH^ 


Ebenso verhalten sich die orthohydroxylierten Pyridm- 
derivate 

d) Unter den Orthohydroxyldenvaten, welche ausschhefihoh Hy- 
droxylgiuppenenthalten, Sind nur die] emgengute, d h techmschbiauch- 
bare Beizenfarbstofle,^) bei denen sich die Hydioxylgruppen in der 
Orthostellung zu einer Carbonylgruppe bofinden (Regel von Lieber- 
mann und Kostaneoki®) Als Beizen dienen luerbei Eisenoxyd 
und Tonerde 


1) Degener, J pr (2), 20, d20 (1879) 

2) Bis, B 19, 2308 (1886) 

^) Zur Theorie der Beizenfaibatoffe Werner, Oh Ztg 32, 302 (1908) — 
B 41, 1002 (1908) — Liebermann, B 41. 1436 (1008) 

<») Liebeiniann, B 84, 1663 (1901), 85, 1491 (1902) — V Intern Kon- 
greB f Mg Ch, Sekt IV B, Bd 2, 881 (1903) 

5) Ann 340, 246 (1887) — B 18, 2146 (1886) — Bnntrock, Eev g4n 
mat color 6, 99 (1901) — B 84, 2344 (1901) — Liebermann, B 26, 1674 



An Stelle dei emen Hydioxylgruppe kann aucli Carboxyl treten 
(Mnnjistin), oder die Nitioso- und Isonitiosogruppe^) oder uber- 
baupt gewisse cbiomophore Giuppen (ev aucb in Parastellung“) 

Diese luspiunglicli an Oxyanthracliinonen exemplifizicrte Regel, 
nelohe auch fur Konstitutionsbestimmungen in andeien Korperklassen 
Oxyclimone^), Oxychinoline*), Ortbochinondioxime, Orthodioxyplienole 
verwendet nurde, liat wescntbcb an Bedeutung verloren, seitdem 
V Georgievics gezeigt liat, ’) dab auch die in 2 3, 14 und 1 3 liy- 
droxylierton Dioxyanthiaclunone ein deuthch ausgesprochenes Beizen- 
farbeveimogen besitzen 

Uiiter Umstanden kann ubiigens sogar der Eintritt weiteier 
Hydroxylgiuppen nieder ausloschend auf das Faibevermogen vvirken 
(14 5 8-Tetraoxyantlirachmon “) 

Geoxgievics gibt hieriur,’) m AnschluB an Betrachtungen von 
Hantzsch®), eine sebi anspiecliende Erklarung, nelche auf der An- 
nahme einer ohinoiden Eormel fur die beizeiSaibenden Oxyanthia- 
chmone basiert 

B Eeaktionen dei Metaveibinduiigeii (Resoi cini eilie). 

a) Eigenchloiidreaktionen siehe S 4C3f 

b) Fluoresceinreaktion ”) Metadioxybenzole weiden durch 
Erhitzen mit Phthalsauieanhydiid in Phthaleine ubeigefuhrt, welche 
in alkabscliei Losung intensiv (giun) fluore&cieien Das Eintreten 
dei Fluoresoeinreaktion uiid indes durcli Substitution in der Meta- 
stellung zu den beidcn Hydioxylen verhindert 

Wie die Metadioxybenzole leagieien auch die o'a'-hydroxylierten 
Pyridindeiivate 

c) Plienole dei Metareihe uerden schon durch Kochen iin 
offencn GofaOe mit Losungen von Alkahbicaibonaton in Oxy- 


(1893), 34, 1026, 1031, 1662, 2299 (1901), 35, 1490, 1778, 2301 (1902), 3G, 2913 
(1903), 87, 1171 (1904) — Buntrock und v Georgie-v los, Z f Fnrb u 
Text 1, 361 (1002) — Mohlaii u Steimmig, Z f Farb u Text 3, 368 (1904) 
— Sachs u Thonet, B 37, 3327 (1904) — PrudUomme, Z t Faib u 
Text 4, 49 (1903) — Sacha und Craven, B 88, 3685 (1905) — Zaar, 
Bias , Beihn 1907 

1) Kostaneoki, B 20, 3146 (1887) — Tachugaeff, J pr (2), 76. 92 
(1907) 

2) Mohlau imd Steimmig, a a O 

3) Koetanecki, B 22, 1351 (1889) 

Nolting und Tiautmann, B 28, 3660 (1890) 

3) Z f Faib u Text 1, 623 (1902) 

») V Oeorgieiics, Z f Farb u Text 4, 187 (1906) — Siehe ubngens 
Mohlau, Ch Ztg 81. 940 (1907) 

") Lotos, 1907, S 97 
S) B 39, 3073 (1906) 

8) Baeyer, yun 183, 1 (1876) 

“) Knecht, B 16, 298, 1070 (1882) — Ann 215, 83 (1882) 

11) Ruhemann, B 26, 1069 (1893) 
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carbonsauien verwandelt,^) erne Reaktaon, die in den andeien 
Reilien nur unter Druck, lesp uber 130®®) ertolgt 

d) Verhalten bei dei Alkylierung 

Beim Atlienfizieren der Metadioxybenzole entslelien nacli Her- 
zig nnd Zeisel neben den iiahien Atliein zum Teile aiich C-alky- 
lierte Verbindungen, die sicli von einer Mono- oder Diketofoim ab- 
leiten lassen Siebe S 480f ®) 

Die m-Dioxybenzolc geben inde&sen mit Hydroxylamin keme 
Oxime 

e) Rcaktion von Scholl nnd Beitbch ‘) 

Plienole, velche metastandige Hydroxyle und eine freie Paia- 
stclle haben, veiden von Monoclilorfoimaldoxim bclion bei 0® und 
darunter m der WeMe angegiiffen, daB die Cliloiliydiate von Aldoxunen 
entstelien 


OH 

I 


OH 


+ C1 CH N OH = 


CH=-N OH HCl 


Suspendieifc man Knallquecksilber in einei absoiut atheiisclien 
Loaung des betreffenden Phenols und leitet untei Kuhlung Chloi- 
vasseistoff ein, so verschwindet das Knallqueckailbei allmalilioh und 
an seinei Stelle schcidet sich das salzaaure Salz des Adoxims in 
Krystallen aus Durch Einwiikung von heiBei verdunntei Sohwefel- 
sauie komien daiaus leicht die Aldehyde gewonnen -n'eiden 

Synthcse von Phenolaldiminen aus mehrueitigen Phenolen mit 
m-Hydroxylen, Blausaure und Ohlonvassersfcoff in athensohei Losung 
Gattermann und Kobnei, B 32, 278 (1899) 

f) Einwiikung von salpetriger Saure ®) 

In zvieiueitigen m-Phenolen konnen nui dann zuei Ibonitioso- 
giuppen eintieten, wenn aufiei der Paiastellung zu dem emen Hy- 
droxyliest auch die Stelle zuisclien den beiden OH-Gruppen unbe- 
setzt ist, uahrend, uenn die Parastelle und die Stelle zuisolien den 


1) Kostaneoki, B 18, 3203 (1885) 

In Glycennlosung Brunner, Ann 361, 313 (1907) 

3) Baeyer, B 19, 1G3 (1886) 

4) B 84, 144*3 (1901) 

5) Fitz,B 8, 631 (1876) — - Aronheim, B 12, 30 (1879) — Kraemei, 

B 17. 1876 (1884) — H Goldaohmidt, B 17, 1883 (1884) — Stenhouse 
imd Groves, Ann 188, 368 (1887), 208, 294 (1880) — Kostansoki, 

B 19 2322 (1886), 20, 3133 (1887) — Goldschmidt und StrauB, B 20, 

1008 (1887) — Nietzki und Maekler, B 23. 723 (1800) — Kraus, M 12, 

373 (1891) — Kehrmann nnd Hertz, B 39. 1416 (1896) — Henrioh 

M 18, 142 (1897) — B 29, 989 (1896), B 32, 3419 (1899) — M 22 232 

(1001) — Kistaibl, M 19, 636 (1898) — Hantzsoh und Former, B 32, 

3108 (1809) — Poliak, M 22, 998, 1002 (1901) 
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Reaktionen des phsnohschen Hydroxyl" 


Hydroxylen besetzt ist, iiur ein Monomtioboderivat entstclien kann 
(Kostaneoki) 

g) Giiiysoidingesetz 

Bei del Eiawirkung von Diazokorpein auf Dioxybenzole reagieien 
nm die Derivate der Metaieihe untei Bildung von Azokoipem (GrieB- 
sobe Regel) 

Man laBt znr Ansfubrung diesei Reakkon eine gekulilte Riazo- 
benzolchloridlosung langsam m die allcalisohe Losung des betieffenden 
Phenols emflieBen Nach euugem Stehen ivud duich Koclisalzzusatz 
odei Ansauern die Ausscheidung des Farbstoffes bewirkt 

Das Chrysoidingesetz hat fui die Naphthalinreihe keine Gultig- 
keit, mdem sowohl das /?-Naphthohydroclunon-) 



als auch dessen Sulfosaure 



niit Diazoveibindungen Azofaibstoffe geben 

Ubiigenb liaben Witt und Mayei sowie Witt und Johnson 
gezeigt, daB untei besondeien Umstanden auch Bronzcatechin**) und 
Hydrochinon®) (Monobenzoat) Azofaibstoffe geben 

C Reaktionen dei Paiaieilie (Rellie des Hydi’ochinoiis) 

a) Eisenchloiidieaktion siehe S 464 

b) tibeifuhrung in Chinone 

Die p-Dioxybenzole gehen leioht durch Oxydationsmittel (Eisen- 
chlond, Mangansupeioxyd, Chromsaure usw )in die zugehongen Chinone 
uber, an deien Reaktionen sie erkannt werden 

Ebenso verhalten Bich para-hydioxylierte Pyridindenvate ") 
Als Zn ischenprodukte entstehen (z B bei der Oxydation durch 


1) Sieho auch uuter den. Reaktionen der Metadiaraine, S 807 

2) Witt, DRV 49872 (1889), DRV 49079 (1889) 

2) Uber die Begeln, nach denen hier der KuppelungaprozeO verlauft, siehe 
V Georgievios, Farbenohemie, 3 Aufl , 1907, S 63 

‘‘) B 26, 1672 (1893) — Siehe Orton und Everatt, Soo 98, 1010 (1908) 
B 26, 1908 (1893) 

“) Kudeinatsch, M 18, 624 (1897) — Es lat ubrigens mcht aus- 
gesohlossen, daB m diesem Falle ein Orthoehinon vorliegt 
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Elektrolyse^) odei mittels Jodsauie") die achon farbigon (giunlich) 
metalliscli glanzenden Chmliydione 

o) Mit Hydioxylamin geben die Hydrochinone die Dioxime 
der zugehoiigen Cliiiione 

d) Bei del Alkyliemng eiitstehen nur eohte Ather 

8 Reaktionen dei dreiweitigen Phenole 
A. Veihalten der vicinalen Veibmdungen (Pyiogallolielhe). 

a) Eisenchloridreaktion sielie S 463 

b) Mit Bleiacetat entstelien schwerloshche krystallmisclie Fal- 
lungen 

0) In wasseriger oder alkohohsclier Losung werden die vicinalen 
Tiioxybenzole durcli eine Spur Jod puipuirofc gefaibt 

d) Von alkalischen Losungen wnd Sauerstoff auBerst ener- 
gisch absoibiorb 

e) Veihalten beim Alkylieren ') 

Mit Bromalkyl und Kali erhalt man ein Gemisch Ton nahren 
und Paeudoathern, daneben aclieint aucb paitielle Redulttion zu alky- 
lieiten Bienzoateohinatliein stattzufinden 

B. Veihalten doi asymmetiiachen Verbiiidungen (Oxy hydro, 
chmoiie). 

a) Eisenchloridieaktion aiebe S 463 

b) Verhalten bei dei Alkylierung “) 

Bei der Atherifizieiung mit Kaldauge und Brom- (Jod-) Alkyl ver 
halt sioh das Oxyhydrochinon im Gegensatze zum Bienzcateohm und 
Hydrochinon, die nach Heizig und Zeis el nui ecbte Ather hefern, 
und zum Phlorogluom, bei dem nui Pseudoather nachgeiviesen werden 
konnten, wie Resoroin, symmetrisohes Orem, Dnesoicin und Pyro- 
gallol, mdem es sowohl echte als aucb Pseudoather liefert 

Uber eine bequeme Darstellungsmethode fui Oxyhydrochinone 
Thiele, Ann 311, 341 (1899) 

Oxyhydrochinon zeigt nut Aldehyden (Benzaldehyd, Acetaldehyd 
und Oxyaldehyden) die Muoronreaktion,’) siehe S 492 

1) Liebmiinn, Z El 2, 497 (1896) 

2) Causse, Ann Chim Phys (7), 14, 626 (1898) 

®) Nietzki und Benokiser, B 19, 306 (1880) — Nietzki und Kehr- 
mann, B 20, 613 (1887) — E v Meyer, J pr (2), 29. 494 (1889) — 
Jeanrenaud, B 22 1283 (1889) 

*) Weyl und Zeitler, Ann 206, 286 (1880) — Weyl und Goth, B 14, 
2069 (1881) 

6) A W Hoffmann. B 11, 800 (1878) — Herzig und Zsisel, M 10, 
leo (1889) — Hirachel, M 28, 181 (1902) 

0) Herzig und Zeisel, M 10, 149 (1889) — Brezina, M 22, 346, 
690 (1901) 

7) Liebermann und Lindenbaum, B 37, 1171, 2728 (1904) 
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BeaUtionen des phenoUschen Hydioijla 


C Veilialteu dei symmetiischeii Veibinduugeu (Pliloioglucln- 
leihe). 

a) Eisencliloridreaktion sielie S 464 

b) Pichtcnspanieaktion Alle Homologen des Phloioglucins, 
&o\vie das Phloroglucm selbst, faiben in wasseiiger Losung emen mit 
konzentrieiter Salzsame befeuoliteten Piebtenspan rut- bis blauviolett, 
solange noch am Benzolkerne em mcht substituieites Wasseistoff- 
atom vorlianden ist 

c) Verhalten beim Alkylieien siebe S 481 

d) Pluoionbildung 

Walirend sicli das Pbloioglucm init o Aminobenzaldehyd in dei 
ICetofoim,^) mit Vanillin in der Enolfoim'*') kondensiert, reagiert 
naoh Weidel und Wenzel ein Molekul Phloroglucm mit einem 
Molekul Salioylaldebyd nach dei Gleicliung 


O 0 



gleichzeitig in der Hydroxyl- mid in dei Ketofoim miter Eildung 
des faibigen Fluoions 

Weit bessei als das Pliloioglucm regieit das Methyl- und das 
Dimetliylphloioglucin und die Metliylpliloroglucmcaibonsauie, uahiend 
das Tiimetliylpliloiogluoin sich mcbt kondensieien laBt 

Noch geeignetei fur die Pluoromeaktion ist nach Sachs und 
Appenzeller“) der Tetiamcthyldianunobenzaldehyd 

e) Einuiikung von salpetiiger Same “) 

Dabei entstehen Oxime von Oitho- und Paiaolimonen, es sohemt 
]edoch auch gelegentheh die Bildung valuer Nitiosokoipci stattzu- 
finden, wemgstcns reagiert das Nitrosoderivat des Methylphlorogluoin 
diinethylatheis beim Alkylieien m dei Nitiosofoim 


1) Weidel und Wenzel, M 19. 296 (1898) — Weiflweiler, M 21, 
48 (1900) 

Weidel und Wenzel, M 21, 02 (1900) — Sohreier und Wenzel 
M -6, 311 (1904) — Liebschutz und Wenzel, M 26, 319 (1904) — 
Liebermann und Lindenbaum B 87, 2730 (1904) 

^) Ehnsberg und Eriedlundei , B 26, 1768 (1892) 

^) Etti, M 8, 040 (1882) 
b B 41, 92 (19081 

B 11, 1376 (1878) — Moldauer, M 17, 462 (1896) — 
\\ eidel und Poliak, M 18. 347 (1897), M 21, 16, 60 (1900) — Biunn- 
® ~ Boase, M 21, 1021 (1900) — Konya, M 21, 

422 (1909) — Poliak, M 22, 999 1002 (1901) 

693 (iIqG)””'^''’ ~ Weidel und Poliak, M 17 
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H 

9. Eeaktionen dei Oxyiiiethylengruppo 0 = ij — OH 

Nach Erleiimeyer^) boUte dei m offenen Ketten enthaltene 
Komplex > C == CHOH unbestandig sem und alsogleioli naoh seiner 
Bildung m die Aldeliydlorm > CH — OH = 0 ubergehen 

Dmcli die Arbeiten von Claisen®), v Pechmann u a ivnssen 
wir nunmehi, daJ3, wenn im Acetaldebyd und semen Homologen 
R CH, — CH = 0 

ein Wasserstoffatom dei Methyl- (Methylen-) Gruppe durch ein Sauie- 
ladikal eisetzt ist, odei zivei Wasserstoffe durch den schvyacher sauien 
Phenyliest vertreten weiden, dadurch erne Umlagerung der Aldeliyd- 
form in die Vinylalkoholfoim 

B — CH = CH — OH 

bedingt nird 

AuBer diescn eigenthohen Oxymethylenverbindungen, welche aus- 
soliheBlicli Alkoholform besitzen, scheinen auch die meisten ^-Keto- 
verbinduiigen , i\ie der Acetes&igestei , dei Formylphenylessigester, 
Mesityloxydoxalsaureester , Benzyhdenbisacetessigester , Diacetylbein- 
steinsaureester usw , wenigatens voiubergehend in einer „Enol“-Form 
auftreten zu konnen Die Neigung zui Bddung dei Hydroxylform 
tritt bei deraitigen Substaiizen urn so mohr hcivoi, je negativer odei 
3e zahbeichei die nut dem Methan- (Methyl-) KohlenstofE verbundenen 
Acyheste sind (Claisen) 

Von den chemisohen Kiitenen fui das Vorhegen einei Enol- 
foira in solohen allelotropen*) Veibmdungen haben nur diejenigen 
sicheren diagnostischen Wert, velclie lasch und ohne Temperatur- 
erhohung verlaufenden Beaktionen zukoinmen, denn ivo es nioht ge- 
hngt, eine Umv'andlung auszusclilieBen, entstehen bei cliemischen 
Beaktionen aus Enol- und Ketoform identischo Produkte 

Das eine, iveiugstens vielfach bi auchbare Beagens lat da& zuerst 
von H Goldschmidt und Meifller*) empfohlenePhenylisocyanat 
Naoh W Wislioenus") ist dasselbe auch wirldioh fui „tautoniere“ 
Substanzen biauchbar, nui ist auf die Vei-suohsbedingungen noch v, eit 
groBere Sorgfalt zu verwenden, als sie Goldschmidt beachtete 
Man muB das Phenyhsocyanat 

1 oline Losungsuiittcl, 

2 bei gewohnlicher Tempeiatui’’) einimken lassen 


1) B 18, 309 (1880) — B 14, 320 (1881) — Vgl auoh \ BaeT,er, 
B 16, 2188 (1883) 

^) Literatui xmd ausfuhrlielie Mitteilungen Ann 281, 306 (1894) 

“) Knorr, Ann 306, 336 (1899) 

^) B 23. 267 (1890) 

“) Ann 291, 198 (1896) — Knorr, Ann 303, 141 (1898) — Siehe auch 
Hantzsoh, B 32, 686 (1899) 

“) Michael, J pr (2). 42, 19 (1890) — B 38, 22 (1906) — Bieoh- 
raami, B 87, 4627 (1904) — H Goldschmidt, B 38, 1096 (1905) 



4,04 BeaUtionen der Oxymethylengruppe 

DaB duxch letzteien Umstand natmhcli in manoheti Fallen eine 
all/u lange Eeaktionsdauer notwendig wird, kann die Siclierheit der 
Eeaktion getalirdeii Namentkch bei flussigen Keto Enolgemischen, 
die vielleiclifc ursprunglich nui spmenwexse Enolfoim besalBen, wird 
die duicli das Veischvtanden des mit Phenybsooyanat verbundeuen 
Enolanteiles orfolgte Gleiohgewichtsstoiung immer wieder auf Kosten 
del Aldo- (Keto-) Form beboben und so bei genugend langer Reaktiona- 
dauei scklieBlich alles enobsieifc -werden tlber die Notwendigkeit, 
eine Ubeitragungskatalyse (duroli Spuren von Alkali) auszusclilieBen, 
sieho die m Anm 6, S 493 angefuhrten Autoren und S 544 

In bestimmten. Fallen, wo das Pbenylisocyanat versagt,^) erfolg 
reiclier ist dio Sanrecbloridreaktion ®) Phospboicliloiide, aber 
auoli Aoetylcblorid, geben durck Erwarmen und Salzsaureentuicklung 
beim Zusammenbiingen mit der m trockenem Benzol gelosten Sub 
stanz das Vorhandensein einer Hydioxylgruppe zu erkennen 
R 0H + PC15 = R 01-f HCl-fPOCl, 

Fui einige Klassen von Pseudosauren, vor allem fur Nitio- 
paiaffine (Mono- und Dinitioatban) kann die Ainmoniakieaktion, 
d 1 die Indifierenz dieaer Pseudosauren gegen Ammomak, als ein 
Kiiteiium dei&elben dienen, docli sind der allgemeinen Anwendbar 
keit diesei Reaktion zxemlicb enge Gienzen gezogen, da auoli nicht 
wenige Pseudosauien mit Ammomak fast momentan, d i mit nicht 
mellbaiei Gescliwindigkext, odei ebenso rascli, wie eohte Sauion, 
leagieren (Hantzsoh ) 

Bin weiteres, viel bequemei amvendbares und naliezu voUkommen 
zuverlassiges Reagens aui die Oxymethylengiuppe ist das Eisen- 
chlorid ■=) Walirend bei den Phenolen, die ja aucli zumeist eine 
Eisenreaktion geben, diesc fast nur m wasseriger Losung auftritt, 
auf Alkoholzusatz usw aber zumeist schw^aoliei wird oder ganz vei 
schwindet, zeigt sich die Reaktion bei den acyclisclien Oxymethylen- 
veibindungen besonders deuthch, w'enn dieaelben in oigamschen Lo- 
sungsmitteln untersucht werden 

Bei besondeis labilen Substanzen kann ubrigens schon duich 
gewusse Losungsmittel (namentlieli Methyl- und AthylaUvohol) Um- 
lagerung eifolgen, wahrend die „eneigieaimen“ Losungsmittel (Aceton, 
Chloioform, Benzol, Ather) indifferent sind 

Die Eisenchloridreaktion ist also von der Art des Losungsmittels 
abhangig, und zwar schexnt es, daB sioli in bezug auf ihre umlagemde 


1) Manehe hydroxjllialtige Korper reagieren mohfc mit PhonyUsocyanat 
Gumport, J pr (3), 81. 119 (1885), 32. 378 (1885) — Knoei enagej . 

Ann 297, 141 (1897) — Babe. B 86. 228 (1903) — Dxmroth, Ann 836, 
76 (1904) — Kauflei und Suohannek, B 40, 621 (1907) 

^) Hantz-jch, B 82, 686 (1899) 

3) Olaisen.Ann 281.340(1894) — W Wislioenus, B 28,769 (1895) — 
Ann 291, 173 (1896) — B 32, 2837 (1899) —Traube, B 29, 1717 (1896) — 
Knoir, Atm 308, 376 (1899) — Babe, Ann 813, 180 (1900) — Ann 332, 
27 (1904) — Moureu und Lazeunee, 0 x 144, 808 (1907) 
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Wirkung die Losungsmittel nach ihrei dissoziierenden Kraft ordnen 
W Wislicenus gibt fur den Fall des Foimylphenylessigesters die 
Eeilienfolge 

Methylalkohol, 

AtliylaUiohol, 

Atlier, 

Schwef elkolilensto fF, 

Metliylal, 

Aceton, 

Chloroform, 

Benzol 

Die niolit Oder schwach dissoziierenden Losungsmittel begunstigen 
bzw erhalten hier die Enolfoim in hohorem Grade ah die Alliohole 
In. manchon Fallen (Oxytriazolcaibonsaureester) liegen aUeidings die 
Verhaltmsse gerade umgekebit — Nach Michael und Hibbeit 
besteht ubngens zuischen Dissociationsvermogen und Isomensieiungs- 
gescbwmdigkeit uberhaupt keine einfacbe Beziehung ’) 

Dio Farbe, u'elohe man bei dei Enolreaktion erhalt, ist gewolm- 
lioli rot, violett bis dunkelblau Oftmals wird sie in ihrei Nuance 
durch Zusatz von Natnumacetat oder UberschuB an Ester modifiziert. 
vas auf das Vorliegen verschiedener Feiiiveibindungen FeR,, FeRjCl, 
FeRCl, bindeutet In den Eisenveibmdungen — deren erne Anzahl 
beieits isolieit und analysiert vurde*) — ist augensohemhch das 
Fisen an Saueistoff gebunden 

Leider ist ubiigena auoh die Eisencldoiidrektion kein absolut 
sicherer Beueis fui das Vorliegen einer Enolgruppe, denn niclit nur 
geben emzelne Substanzen (Dicaiboxyglutaconsaureester, Wislicenus^), 
Monoalkylacetessigestei , Camphocarbonsauieester, Bruhl"), die hy- 
droxylfrei sind, die Reaktion, sie bleibt auch hier und da bei noto- 
iisohen EnoHoimen aus 

Dimroth hat®) langsam ketisieibare Enolester von genugendei 
Starke nach der Methode von Gioger®) neben Ketoester titrieren 
konnen 

Die Substanz (ca 0 6 g) wird m einem geeigneten Losungsmittel 
(fur den Pbenyloxytiiazolcarbonsaureester Wasser odei Alkohol) in 


Literaturzusammenstcllung und weitere Angaben bei Stobbe, Ann 826, 
337 (1903) 

2) Dimioth, Ann 336, 1 (1904), 838, 143 (1904) — Siehe auoh Stobbe, 
Ann 362, 132 (1907) 

J) B 41, 1080 (1908) 

^) Literatur aiahe Babe a a O — Siehe terner Hantzech und Dasoh, 
Ann 823 (1902) 

0) Ann 291, 174, Anm (1896) 

«) Z phys 84, 63 (1900) — B 88, 1872 (1905) 

7) Knorr, Ann 806, 376 (1809) — Bruhl, Z phya 80. 6 (1890), 84, 
53 (1900) 

") Ann 336, 1 (1904) 

0) Siehe S 682 
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Beaktionen der Oxymethylengruppe 

del Kalte gelobl odei suspendieit, 20 com einei Jodkaliumlosung, die 
32 g iin Litei cnthielt, und 20 ccm emei 0 6 pioz Kaliumjodatlosung 
zugeiugt, und nach 5 Mmuten das ausgescluedene Jod mit "/iQ-Na 
tniimtliiosulfatlo&ung /mucktitnert Als Indikator dient Starke 

Bei den stabden, eigentbclien Oxymethylenveibindungen konnen 
die ubliclien Hydroxyheaktionen (Acylierung, Alkyheiung, Sauiechlond- 
leaktion ubw ) unbedenkbcb m Anwendung kommen Bei den /?-KetO' 
veibindungen eihalt man, -wie selbstveratandbch, sov?ohl ana der Enol- 
wio aus del Aldo- (Keto-) Eoim je nach dem angenandten Beagens 
das gleiche Hydroxyl- reap Carbonylderivat ’■) 

Man muB dabei in solchen Fallen, falls die Phenylisocyanat- und 
die Eisencbloridieaktion nicht genugende Sicberbeit bieten, zu phy 
sikalisolien Untersucbungsmetboden Zuflucht nebmen 

Ea wird luei genugen, die mchtigsten deraitigen Methoden kurz 
zu slazzieren 

A Nach P Diude^) zeigen liydroxylhaltige Substanzen die Ei 
soheinung der „anomalen Absorption" fui schnelle elektnsche Schwin- 
gungen, wahiend hydioxylfieie Substanzen im allgemeinen diese Ei- 
sohemung nioht bieten Die Reaktion ist fur feste Korper mcht ver 
laBlioh 

B Die Molekiilaiiefraktion bietet nach den Untersuchungen 
von BiuhH) ein Mittel, zuischen Enol und Ketoform zu unter- 
scheiden, da die Doppelbindung dei Alkoholform sich duioh das Auf- 
treten des fui Athylenbindung charaktoiistisohen Refiaktionsinkie- 
mentea veirat Diese Methodo ist also kein diiektei Nachweis der 
Hydroxylgruppe, sondein nui ein Beweis fui das Voihegen eines un- 
gesattigten Komplexes Siehe Muller, Bull (3) 27, 1019 (1802) 

C Die elektromagnetische Drchung dei Polarisations- 
ebene ist nach Peikin^) ebenfalls ein Mittel, zuischen den beiden 
isomeren Formen zu unteisoheiden, da die Molekulaiiotation gesattigtei 
und ungesattigter Verbindungen betiaohthche Unterschiede zeigt 

D Audi das molekulare Losungsvolumen hat J Traube'’) 
fur derartige Unteisuchungen als Knterium angegeben 

E Dio inneie Reibung als Hilfsmittel zunj Nachweise desmo- 
tiopei Formen benutzt Einst Mullci ’) 

Um die Amvesenheit eines an ein asymmetiisches Kohlen- 
stoffatom gebundenen Hydroxyls zu eiueisen, pruft man auf 
die optisohe Aktmtat dei Verbmdung unter Zusatz von alkalischei 

&ebr hubsoh legt dies namenthch Bruhl, Z phys 80, 65 (1899), dai 
— Siehe auoh B 88, 1872 (1906) 

2) B 30. 940 (1897) — Wied 68, 1 (1898) — Z plija 28, 073, 684 
(1899) 

3) W Wislioeniia, Ann 312, 30, Anm (1900) 

^) B 20, 2297 (1887) — Z phys 34, 31 (1900) 

') Soo 61, 800 (1892) — Ann 291, 186 (1896) 

0) Ann 290, 43 (1896) 

’) Diaa , Leipzig 1906 
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Quantitative Bestunmun 

Uianylnitiatlosung, welche sowohl in itasseiigei als aueh alkoho- 
lischer Losung eine erhebhohe Steigeiung dei Dreliung hervoriuft 
Walden, B 30, 2889 (1897; —Lutz, B 36, 2460(1902) — B 41, 
846 (1908) 


Zweiter Abschnitt 

Quantitative Bestiinmung: der Hydroxylgruppe. 

Zur quantitativen Bestimmung der Hydioxylgiuppe in organi- 
schen Substanzen gemmit man Deiivate dcrselben nach folgenden 
Methoden 

Durch Aoylierung, 
wobei namentliob die Badikale der 

EsBigsauie, Ghloreseigsauie, 

Benzoesauie iind deien Substitutionspiodukte, 
Benzolsulfosaui e, 

ferner seltenei die Beste anderer Sauren, me der 

Propionsaure, Isobutteraaure, Steaiinsauie, 

Phenylessigsauie oder 

Opiansaure 

in das Molekul des liydrox 5 dlialtigen Koipeis eingefuhrt werden, — 
durch DarsteUung der Carbamate, 
durch Alkylieiung oder 
Benzyherung, 

durch DarsteUung der Phenylcaibaminaauieestei usw 

In del Regel wnd man sich mit Acetyl- und Benzoyldenvaten 
der zu unteisuchenden Koiper bescheiden, ivobei uiedei die Aoety- 
lierungsmethode von Liebeimann und Hormann^) und die Ben- 
zoyheiungsarten nach Lessen resp Schotten-Baumann®) zumeist 
gebrauchheh sind, doch niussen manchmal auch die andeien Bestiin- 
mungsmethoden der Hydroxylgruppe zui Konstitution&eimittelung vei- 
sucht weiden 

Dal3 bei stickstoffhaltigen Veibindungen auf Imid- und Amin- 
uasserstofi zu vigiheren ist, ist selbfatveistandlich 

Ebenso ist der Wasseistoli der SH Gruppe del Acyherung usu 
zuganglich 

In gewissen PaUen kann ubiigens auch Acyheiung stattfinden, 
110 keine Hydioxylgruppen vorhegen®) 

1) S 503 

h S 525 

■’) Ober das Aoetat der Lkvnlinsaure siehe i Baeyer, B 15 . 2101 

(1882) — Bredt, Ann 236 , 228 (1886), 256 , 314 (1889) — Siehe auch 
unter ,,Ketonsauren“ 

Meyer, Analyse 2 Aufl 32 
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So liefcrt nach Sarauw^) und Buchka®) das Chinon mit Essig- 
sameankydnd und Natnumaoetat Diacetylhydrocbinon, das Chloraml 
nacli Graebe®) imt Aoetylcblond Diacetyltetracblorhydroohanon 

Immei muB man sich davon zu ubeizeugen trachten, dafi das 
aoyberte Piodukt 'svieder durch Verseifung in den ursprungbchen 
Hydroxylkorpei ubertubrbar ist, oder wenigstens davon, daB das Be- 
aktionsprodukt vvirkbob den Sauierest anfgenommen hat, den man 
emtuhren v’oUte 

Durch aoyherende Beagenzien tritt namhch ofters Isomerisation 
oder Polymerisation em, oder mtd Anhydridbildimg veiursacht usw 
So entsteht nach Benedikt mid Ehrlich^) aus Orthozimt' 
oarbonsame duroh Behandeln mit Essigsaureanhydnd und Natrmm- 
acetat das isomeie Benzhydryiesaigcarbonsaureanhydnd, aus a-Truxdl- 
saure das Anhydrid der y-Truxdlsaure (Liebermann^), aus Can- 
thaisaure nach Anderlini und Ghiio®) beim Erhitzen mit Acetyl 
ohloiid im Eohre Isocanthandin ’) Ganz aUgemem iveiden tertiare 
Alhohole duich Aoetylclilorid m Chloiide ubeigefuhrt 

Climoide^)^)**) und andere leichfc leduzieibaie Substanzen, so 
z B emige EarbstofPe (Methylenblau, Neumethyleiiblau GG, Capiiblau, 
Nilblau A, Indigo, Indanthren) geben bei erzwungenci Aoylierung 
o-aoyUerte Beduktionspiodukte *) 

Viele oychscbe Ketone, und znar lucht nur Triketone (wic Pliloio- 
gluom) und Diketone (wie Dihydioiesorcin), sondein auch Monoketone 
(Cyclohexanone, Menthon, Cyclopentanon, Subeione), veiden durch 
energisohe Eimrakung von Essigsaure-, Propionsaure-, Butteiaaujo- 
oder Benzoesaureanhydnd in die Ester der Enolform ubeigefulirt ”) 
Ersatz emer Athoxylgiuppe durch Wasserstoff beim Koohen mit 
Essigsaureanhydnd, Eisessig oder Acetylcliloiid Bistrzyoki und 
Herbst, B 36, 3135 (1902) 

Endhoh ist Iner an die inteiessante Beobachtuiig von Askenasy 
und Viktoi Meyei^“) zu eimnern, daB sich auch schvaoheCar' 
bonsauren mit Essigsaureanhydnd verbinden (Jodosobenzoe- 
sauie, Paiadimethylanimobenzoesaure) Diese Verbindmigen (geinischte 


1) B 12, G80 (1879) — Seharvm, B 3S, 1270 (1905) 

=) B 14, 1327 (1881) 

3) Buohka, B 14, 1327 (1881) 

-i) M 9, 629 (1888) 

») B 22, 126 (1889) 

«) B 24, 1998 (1891) 

•’) Weitere bierher gahorige Halle Pinner, B 27, 1067, 2861 (1894), 28, 
457 (1896) — Bistrzyoki und Herbst, B 86, 3136 (1902) — Liebermann 
und Lindenbaum, B 85, 2910 (1902) — Scharwm, B 38, 1270 (1906) — 
Posner, B 89, 3628 (1906) 

8) Heller, B 86, 2762 (1904) — Soholl, Steinkopf und Kabacznik, 
B 40, 398, 399 (1907) 

9) Mannich, B 89, 1694 (1900) — Msnnich und Hdncu B 41, IW 
(1908) 

i») B 26. 1366 (1893) 
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Anhydride dei I’oim R COO COCH3) iveiden schon dureh kochendes 
Was&er zeilegt 

Nach dem D R P 117267 (1901) entstehen solclie gemischte An- 
hydride ganz allgemein heim Zusammenbnngen von Sauien und Saure 
cliloiiden in Pyridm- (Chinohn-) Losung 

1. Acetylieiungsinetlioden 
A Die Veifaluen zm Acetylierung. 

Zur Daratellung von Acetylderivaten auh liydroxyllialtigen Sub 
<^tanzen dienen folgende Bssigsauiederivate 

1 Acetylolilorid, 

2 Efasiggauieanhydiid, Natriumacetat, 

3 Eisessig, 

4 Chloraootylchloiid 

Aoetyheiung mittels Acetylcliloiid 
Manche Hydioxyldeiivate reagieren mit Acetylchloiid schon beim 
Veimischen oder Digeiieren auf dem Wasseibade, so die pnmaren 
und sekundaren Alkohole der Pett-Reihe 

ZiveckmaBig arbeitet man m Benzollosung, indeai man aqm- 
molekulaie Mengen dei Substanz und des Sauieclilorids am RuokfluB- 
kuhler kocht, bis die Salzsaureentinoklung beendet 1 st 

Wenn keine Gefahi vorhanden 1 st, daB duich die frei iverdende 
Saure sekundaie Reaktionen (Veiseifung) emtreten konnten,®) schbeBt 
man auoh gelegentlich die unveidunnte Substanz nut dem Saure 
chloiid im Rohre em 

Empfindliohe, leichtieagieiende Koiper ueiden dagegen untei 
Eiskuhlung zui Reaktion gebracht*) 

Zur Emleitung der Reaktion setzt As chan einen Tiopfen 
Wassei zu 

Houben®) und Henry’)®) veiwandeln sohwei acylieibaie (zei- 
setzhche), namentlichauch tertiaie Alkohole in dire Halogenmagnesium- 
'verbindungen und lassen auf diese Acetylohlorid (oder Anhydiid) ein- 
uirken 


1) Das kaufliohe Acatykhlorid enthalfc meist oine groBe Menge Salzsdure, 
von welchei es dureh Destillieren uber Dimethylamlm befreit werden kaun 

2) Tisaiar, Ann Chun Phys (6), 39, 364 (1893) —‘Henry, Bee 20. 
89 (1907) 

XJber emen derartigen mteressanten Fall, weloher wahrsoheinhch aut 
Verseifung bendit, Herzig und Sohiff, B 30, 380 (1897) — Vgl auoh Bam- 
berger und Landsiedl, M 18, 507 (1897) 

Anschutz und Beitram, B 37, 3072 (1904) 

8) Ann 271, 283 (1892) 

«) B 89, 1736 (1906) 

7) Bull Ao roy Belg 1907, 285 

8) Beo 20, 410 (1907) 

^2" 
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Aeetyhorungsmethoden 


Bei emigen zwexbasisohen Oxysauren der Fettreilie, welohe, wie 
z B Sdilenn&aure , dei Eimvirkung -von siedendem Aoetylclilorid 
mderstfhtn, •\viid Zusatz von Ghloiztnk empfolilen 

Aoiitylchloiid und Phosphoroxychlorid*) fukrt Coohenillesaure 
in das Moiideibare Produkt (Essigsaureverbmdung 

dea Coohenilleaaureanliydrida) uber, das bei ] 15® die Essigsaure verliert 
Acetylchlorid wukt ubeihaupt nur leiclifc auf Alkohole und Pbe- 
iiole ein, kann aber andererseits bei mehiatomigen Sauren zu An- 
hydtidbildung fuhren In deraitigen Fallen lafit man das Reagens 
auf den Ester emwukon Man eihalt so em Sauredenvat des Esters, 
welches viel leichter destiDieibar ist als die freie Same (Wislicenus®) 
An oh die aromatiscben Carbmole [TriphenylcarbmoF) , Dicinna- 
menylchloi oarbmole ®)] weiden duich Acetylchlorid m Clilormethane 
verwandelt, die ibrerseits untei EeucbtigkeitsabscliluB mittels Silbei 
aoetat m Acetyldenvate verwandelt weidon konnen ®) Beqnemei ist 
nooh das oben angefubrte Verfahrcn von Houben 

E Adam.’) hat voigeschlagen, die betm Acctyheren nacli der 
Gleiohung 

R OH + CHaCOCl^RO OOOHj + HCl 
entstehende Salzsauie®) zu titrieren, und so diese Reaktion zur quan- 
titativen Bestimniung von Glyceiin im Wein und von Euselol im 
Branntwein zu veiwerten 

Voiteilliafter als die gesclulderte sogenannte ,,sauie“ Acetyhe- 
rung ist das von L Claisen®) angegebene Verfahien, namenthch, weil 
bei demselben die schadbchen Wirkungen der bei der Reaktion ge- 
bildeten Salzsauie aufgeboben werden 

Das Veifaliren bat aich namenthch auoh zur O-Acetyherung (Ben 
zoylieiung) von Oxymethylenvcrbindungen bewahit 

Die in Athei oder Benzol geloste Substanz wird mit der aqui- 
valenten Menge Acetylchlorid und tiockenem Alkalioarbonat 
digerieit und die Menge des letzteren so beinessen, daB nach der 
Gleichung 

R - OH + CICOCH3 + -= R~ OCOCH3 -f- KOI + KHCO3 

saures Alkaboarbonat entstebt 


1) Weit besser wirkt in aolchen FtUIon ubrigens Anhydnd mit Schwofel- 
sdme, aiehe S 504 

2) Liebermaun nnd VoBwinokel, B 37, 3340 (1904) 

3) Ann 129. 17 (1864) 

^) Gombeig und Divis, B 36. 3924 (1903) — Am Soc 26, 1269 (1904) 

6) Straus und Caspan, B 40. 2692 (1907) 

8) Butleiow. Ann 144. 7 (1867) — Fnedel. G r 76, 229 (1873) — 
Uomberg, B 36, 3926 (1903) — Henrv, B0O 26, 438 (1907) 

7) Ost Ch Ztg 2, 241 (1899) 

8) Siehe Anm 1, S 409 

9) B 27, 3182 (1894) 

W) ISTef, Ann 276, 201 (1893) — Claisen, Ann 291, 66 (1896), 297, 
2 (1897) — Claisen und Haase, B 33, 1242 (1900) — Sielie auoh S 528 
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In gleicher Weise \Aird Baiiumcaibonat verwendet^) 

Konschegg*) geht, um die Wirkung der Salzsaure zii annul- 
lieren, folgendermaBen vor 

Die Substanz ward m Atber gelost und mit festem, nicht ent- 
wassertem Natnumacetat und irenig uberscbussigem Acetylolilond 
gescbuttelt Naoli Zusatz von Wasaer wird dei Ather abgeschieden 
und dieser nuninehc mit sohwachei Lauge bis zur neutialen Reaktion 
gescliuttelt, endbcb mit entwassertem Natrmmaulfat getrocknet und 
abdeatilbeit 

Zui Darstellung von CeUulosetetiaacetat®) weiden molekulare 
Mengen von Cellulose und Magnesium- oder Zinkacetat mit zwei 
Molekulen Acetylchlorid (ev untei Zusatz von Essigsauieanliydrid) 
erbitzt Als passendes Veidunnungsmittel wendet man Nitrobenzol 
und seme Homologen an*) oder aucli Chlorofoim Zueist laBt 
man m der nioht verdumiten Aoetylierungsmisohung die Reaktion 
eintieten und setzt dann erst die eivvahnten Losungsmittel zu, und 
zuai ziierst sehi uenig und je nacli dem Portgange dei Reaktion in 
gioBerer Menge derart, dafi der letzte und gioBte Anteil ungefalir 
dann zugcsetzt wird, wenn die reagierende Mischung die liochste 
Temperatui erreicht hat 

Auch Aoetylieren mit Acetylolilond und wasseriger Lauge 
wird, allerdings selten (siebe S 628), vorgenommen 

Manohmal empfielilt es sich auch, die zu acetyherende Substanz 
m Pyridin, Cbinolin oder Diathylanihn^) zu losen und dann 
das Saureclilorid einwirken zu lassen (A Dennmgoi") 

Die Alkohole und Phenolc weiden bierzu in der 6 — lOfaohen 
Menge Pyridin (reines aus dem Zinlcsalze) gelost und das Sauiechlond 
unter Abkuhlen allmahhch hinzugefugt Dabei findet gewohnhch 
Rotung der Plussigkeit und Absoheidung von Pyndinchlorhydrat statt 
— Naoh mmdestens 6 Stunden tropft man in kalte, veidunnte 
Schwefelsaure ein, wobei die Acetylprodukte entwedei als bald er- 
stariende Ole oder direkt in festem Zustande au&zuf alien pfiegen 
(Einhorn und Hollandf) 

Man kami auch in sauror Losung aibeiten, indem man die 
betreffende hydroxylhaltige Substanz m Eisessig, der Pyridin ent- 
halt, lost imd dann Acetylchloiid zutropft Nach dieaera Veifaliren 
kann man sogar mittels Benzoylchlond aoetylieren 

Eeist erzielte Acyherung des Diacetylacetons nur dadurcli, daB 


*) Syniewski, B 31, 1791 (1898) 

*) M 27, 248 (1906) — Tiber erne ahnhche Verwertimg von krystalhaier- 
tem Bary6hydrat siehe Etard und Vila, 0 r 186, 699 (1902) 

3) D B P 86329 (1896) und 86368 (1896) 

*) D B P 106 347 (1898) 

6) irilmann und Nddai, B 41, 1870 (1908) 

“) B 28, 1322 (1896), vgl Minunni, Gazz 22, 11, 213 (1892) — Au- 
wers, B 37, 3899 (1904) — Michael und Eokstom, B 88, 60 (1906) 

’) Ann 801, 96 (1898) — Nalieres uber diese Methode siehe S 628fi 
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er auf das Bariumsalz der Substanz Acetylchlorid m dei Kalte eui- 
■vraken lieB 

Statt feitigen Sauieohlorids kann man auch Phosphortrichlond 
odei bessei Phosphoroxycblond odei auch Clilorkohlenosyd auf em 
aquivalentes Gemisch von Essigsame und Substanz einwirken 
lassen 

Man versetzt z B aqmvalente Mengen von Essigsaure und 
Phenol in einem mit Tropftrichter versehenen, auf 80° eiwarmten 
Kolben allmahhch mit ^/g Molekul Phosphoroxychlorid, gieSt nach 
beendigter Salzsaureentwioklung in kalte, verdunnte Sodalosung, 
wascht daa auagesohiedene 01 imt aehr verdunnter Natronlauge und 
Wasser, trocknet mit Chlorcalcium und rektifiziert 

Aoetyliernng mit Esaigaaureanhydnd 

Um mit Essigsaureanhydnd zu aoetyheren, kocht man m der 
Eegel die Substanz mit der 6 — lOfachen Menge®) Anhydrid odei er- 
hitzt eventueh mehiere Stunden lang im Einsohlufirohre 

Manohmal darf indes die Einwirkung nui kuize Zeit bei maBiger 
Temperatur andauein So konnte Bebeiin*) nur durch kurzes Dige- 
neren bei 40 — 60° acetyhert werden, bei langeier Bimvirkung d^es 
Anhydrids wuide em amorpher, nicht emheithcher Koiper gebildet 
Empfindhche Alkohole (auch tertiare) der Teipenreihe veidunnt 
Boulez vor Zusatz des Anhydnds nut indifferenten Losungsmitteha, 
z B Teipentmol ‘) 

Nach seinem Verfahren vermischt man 5 g athexisches 01 oder 
auch reinea Lmalool mit 26 g Terpentmol, fugt 40 g Essigsaureanhy- 
drid und 4 g geschmolzenea Natriumaoetat hinzu und erhitzt am 
RuckfluBkuhler 3 Stunden bis zu gehndem Sieden Hieiauf erwarmt 
man den Kolbeninhalt Stunde mit destilheitem Wasser auf dem 
Wasserbade und fuhrt die Operation dann m gewohntei Weise zu 
Ende Auf Grund einer besonderen Bestimmung ermittelt man gleich- 
zeitig den Verseifungskoeffizienten des Terpentmol? und brmgt die 
so gewonnene Zahl bei der Beieohnung des Resultates m Ansatz 
Diese Versuche sind im Laboiatorium von Sohimmel und Co") 
einer Nachprufung unterzogen woiden, hierbei wurde gefunden, daB 
die Resultate kerne ganz quantitativen smd, daB man abei das Maximum 
der uberhaupt erzielbaren Genauigkeit eireicht, wenn man die Dauer 


1) B 28, 1824 (1896) 

2) J pr (2), 26, 282 (1882), 26, 62 (1882), 81, 467 (1886) — Bisohoff 
und von Hederstrom, B 35, 3431 (1902) 

Emen. enormen tlbarsohuB (fur 3 g Substanz 1 kg Anhydrid) verwonden 
gelegentlioli Scholl vmd Berblmgor, B 87, 4183, 4184 (1904) 

^) Soholtz, B 29, 2067 (1896) 

^) Les Corps Groa mdustriels 88, 178 (1907) — Bull (4), 1, 117 (1907) 
°) Geschiiftshericht 1907, 121 — Siehe auch Benohto von Boure-Ber- 
trand Fils, Grasse (2) 6, 73 (1907), (2) 7. 35 (1908) 
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der Acetyheiung beim Lmalool auf 7 Stunden und beim Terpjneol 
auf 5 Stunden ausdehnt Beim Lmalool wuiden dann 91 Proz und 
beim Terpmeol 99 8 Proz dei angewendeten Alkoholmenge vvieder- 
gef unden Die Versucbe widen in dei Weise dmchgefubrt, dafi man 
mit 20 Proz Tcrpentmol, Toluol odei auch Xylol verdunnte 

Auob Simmons hat nach diesem Verfahren gunstige Besultate 
erzielt 

Essigsauieanbydiid veimag sich obne Zersetzung als solohes in 
Wassei aufzulosen und bewahrt diese Eigenschaft bei seiner Veriren- 
dung zum Acetylieren Die Hydratation setzt zwai schnell em, die 
Gesohwmdigkeit dieses Vorgangs mmmt indessen um so raschei ab, je 
klemer dei Anted an Anhydnd ist Man daif daliei bei Acetyherungs- 
veisucbcn stets nur omen geiingen UberschuB uber die bereobnete 
Menge Anhydrid verwenden Mit absolutem Alkoliol reagiert das 
Anhydiid sehr langsam, wenn man Envarmung vermeidet 

Man kann domentsprechend auch nut Essigsaureanhydrid und 
wasserigei Lauge acetyheren, wie dies z B Psohoii und Suinul- 
eanu“) fur die DarsteUung von Aoetylvandhn empfehlen, dock ist 
im allgemeinen dieses Verfahien fur liydroxylhaltige Substanzen ivemg 
gebiauohhoh (Siehe untei Acetyheiung von Aminen, S 756 ) 

Mehrfaoh smd nut ungeieinigtem Anhydrid sohleohte Eesul- 
tate erhalten worden ,*) zur Beirngung empfieldt Koindoifei Destination 
ubei Calommoarbonat 

In der Hegel setzt man nach dem Voischlage von C Liebei- 
mann und 0 Hormann®) dem Essigsaureanhydrid, das m 3 — ifaoher 
Menge angewandt wud, gleiche Tede frisch geschmolzenes essigsaures 
Natrium und Substanz zu und kocht kurze Zeit — bei geringen Sub- 
stanzmengen nui 2 — 3 Minuten — am EuckfluCkuhlci Seltener ist 
es notwendig, im Einschmelziohre auf 150® zu erhitzen ®) 

Dio Wirksamkeit des Zusatzes von Natriumacetat soil nach 
Liebermann darauf beruhen, dal3 zuerst das Natriumsalz der zu 
acetyherenden Substanz entsteht und dieses dann mit Easigaauie- 
anhydiid reagiert 

Wahrsclieinhoher aber^) entsteht ein Additionsprodukt von Natnum- 
acetat und Essigsaureanhydnd 


1) The Chemist and Druggist 70, 490 (1907) 

2) Lumidie und Barbiei, Bull (8), 86, 62S (1901!) — Sialio Men- 
schutkin, Russ 21, 192 (1889) 

®) B 82, 3405 (1899) — Siehe auoh Bistrzyoki und Herbst, B 86. 
3667 (1903) 

^) Korndorfer, Arob 241, 460 (1903) — Fischer, B 30, 2483 (1897) 
— Hinsberg, B 88, 2801, Anm (1906) — Spureu von Alkali kdnnen 0 Ester 
von Oxymethylenverbmdungen umlagern Dieokmann und Stem, B 87, 
3370 (1904) 

®) B 11, 1619 (1878) — Pyridm statt Natriumacetat S 807 

®) Tiomann und de Lane, B 26, 2013 (1893) — Kiinz Krause und 
Schelle, Arch 242, 262 (1004) 

7) Higley, Am 87, 306 (1907) 
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Aeetyhei urgamethodon 


CH 3 — CO 


CH 3 — CO 


CH 3 — CO. 

CH3 ^0^ 

^0-f-C— ONa=: ^c; 

0 / 
CH,— 00 


.CH3 


ONa 


das in Beiuhiung mit hydroxylhaltigen Substanzen leicht unter Bil- 
dung von Essigsaure, Natriumacetat und Aoetylprodukt zerfallt 

Von alien Acetyberungsmethodon liefert diese die zuveilassigsten 
Besultate und fulirt fast ausnahmslos zu voUstandig acyherteii Ver- 
bindungen Resistent hat sich mdessen nacli J Diainant^) das 
t/-Hydioxyl dei Oxyohmohne (Pyridine) erwiesen, das abei dei 
Benzoyherung zuganghch 1 st 

DaB der Zusatz von Natriumacetat ubiigens auch gelegentlich 
schadlicli sein kann, hat Herzig®) beobachtet 

Uber die Spaltung von Alkaloiden duich Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid siehe Knorr, B 32, 1113 (1889) — Ereund undGobel, 
B 30, 1363 (1897) — Knorr, B 36 , 3074 (1903) — Knorr und 
Pschorr, B 38, 3177 (1905) 

Man kann zur Acctyherung auoh em Gemisch von Anliydrid 
und Aoetylchlond vciuenden*) oder dem Anhydrid zur Em- 
leitung der Eeaktion einen Tropfen konzentiieitei Schwefel- 
sauie zusetzen (Franchimont®), Gronewold"), Merck’) 

Letztere Methode haben Skraup®) und Preyss®) selii waim 
empfohlen 

So gibt naoh Skraup Schleimsaure sehi leioht die krysialhsiei'te 
Tetraacetylverbindung, wahrend man mit Aoetylchlond oder mit An- 
hydiid und geschmolzeneni Natriumacetat nur amorphe Produkte er- 
halt Es smd dabei nur wenige Zehntausendstel Prozente Sohwefel- 
saure zur Emleitung dei Reaktion crfordeihch 

Die meisten Aoetyherungen, welohe unter den gewohnhchen Ver- 
suohsbedingimgen einen Zusatz von geschmolzenem Natiiumacetat zum 
Essigsaureanhydrid und langeres Kochen, oder em Erhitzen aut hohe 
Temporatur unter Druck erioidern, verlaufen nach Zugabe eimger 


1) M 16, 770 (1896), vgl. La Ojste und Valeur, B 20, 1822 (1887) 

— Kudernatsoh, B 18, G20 (1897) Der a«' Dioxy-/? /?'-Pyridmdioaibon- 
saureester gibt iibrigens em Diacetyldem at , Q-uthzoit, B 26, 2796 (1893) 

— Sielie ferner S 608 

») M 18, 709 (1897) 

*) Bamberger, B 28, 861 (1896) 

5) C I 89, 711 (1879) 

») Arch 228. 124 (1890) 

7) D B P 103681 (1899) — Vgl Lederer, DBF 124408 (1901) 

8) M 19, 468 (1898), vgl Thiele, B 81, 1249 (1898) — Schranzhofer, 
M 21, 677 (1900) — Thiele und Winter, Ann 311, 341 (1900) — Rogon , 
B 36. 3883 (1902) — Auwers und Bondy, B 37, 3916 (1904) — Dorter, 
Ann 369, 225 (1908) 

0) Oh Ztg 22, 1048 (1898) 
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Tropfen konzentiierter Sch\i efelsaure zu der kalten Migcliung dea 
Easigsaureanhydudes mit der zu acetyheienden Veibmdung vollstandig 
quantitativ, meistena ohne Zufulu von auBerei Warme Bei mcht 
substituierten Phenolen ist die Reaktion nach Zugabe der konzen- 
tiierlen Scliwefelsaure fast raomentan, die Flussigkeit erliitzt sick so- 
forfc bis zur Siedelutzo, und das Phenol ist nach freiwilhger Abkuh- 
lung quantitativ esterifiziert Die Schwefelsaure wird daiin duroh 
Zusatz von etuas Calciumoarbonat gebnnden, die Plussigkeit filtneit 
und del Destillation unteiwoifen 

Suid m den Phenolen negative Gruppen vorhanden, wie im 
Orthonitrophenol, o-Clilorphenol, Dinitroresorcin, so genugt fur den 
quantitativen Reaktionsverlauf ein langeres Stehen dei anfangs er- 
hitzten Flussigkeit bei geuohnhcher Tempeiatur odei kuizes Er- 
ivarmen auf dem Wasseibade Dasselbc gilt aucli fui die Diacety- 
lierung der aromatischen und aliphatischen Aldehyde Bei 
Oxyaldehyden kann, je nach der angew endeten Menge von Essig- 
sauieanliydrid, der Versuch so geleitet iierden, dafi nur die Acety- 
heiung dei Hydioxylgiuppen odei daneben vollstandige Acetylieiung 
del Aldehydgruppen euitritt 

Nach Stilhoh^) ist die katalysierende Wirkung der Schvvefel- 
saure durch die intermediare Bildung von Acetylschwefelsaure zu er- 
klaien, da diese Substanz bei 40 — 60® rasch in Sulfoessigaauie uber- 
geht, ware die gunstigste Temperatui fur die Ausfuhrung von Ace- 
tyherungen die angegebene 

Der Zusatz von Schwefelsaure oder anderen stark uirkenden 
Kondensationsmitteln kann aber untei TJmstanden zu Nebenreaktionen 
fuliren So kann bei PoRosen Hydrolyse®) eintreten,®) und bei Vei- 
bindungen, welche die Gruppieiung CO C = C CO besitzen, wie 
Benzochinon und Dibenzoylstyiol, tritt eine Acetylgruppe in ICohlon- 
stoSbuidung *) Teitiaie ahphatische Alkohole werden hieidurch (auch 
duich Chloizinkzusatz) meist in Alkylene verwandelt ®) 

Oxycholestenon mit Anliydrid und Schwefelsaure erliitzt addieit 
Schwefelsaure (Windaus®) 

Dbiigens ist es mcht emmal immei eiforderhch, konzentrierte 
Saure") als Kondensationsmittel anzunenden, man kann vielniehr nach 
einer Patentvoischrift von Ledeier an Stelle von konzentiierter 


1) B 88, 1241 (1906) — Siehe auch Thiele und Winter, Ann 811, 341 
(1900) und HansMejer, M, 24, 840 (1903) 

®) Skraup bezeiohnet M 28, 1416 (1905) die Spaltung der Polysacoha- 
nde duioh Bsaigsturoanhydrid als „Aoetolyse“ 

3) Franchimont, B 12, 1938 (1879) — C r 89, 711 (1870) — Tonrot, 
C r 120, 194 (1896) — Hambuiger, B 82, 2413 (1899) — Skraup und 
Konig, M 22, 1011 (1901) — Piegl, M 22, 1049 (1901) 

1) Thiele, B 81, 1247 (1898) — D R P 101607 (1899) 

6) Masson, C r 132, 484 (1901) — Henry, 0 r 144, 662 (1907) 

8) B 39, 2259 (1906) 

^ Die konzentrierte Sdure der Laboratorien ist ubrigens nur ziika 
92prozentig 
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Schwefelaame aach wasseiige Saizsaure, Salpeteraaure -and wassenge 
Phosphoisauic veiAverten,^) und ebenso vorteilhaffc kann der Zuaatz 
von Phenol- odei Napbtholsnlfosaare,^) CamphersuHosaure/) Benzol- 
sulfinsauie'*^) odei Dimethylsulfat®) sem Auch Eisenvitnol, Kahum 
pyiosulfat, Dimethylammchlorhydrat und EisencMond vveiden ange- 
wendet,®) und ebenso Mono-, Di- und Tncbloressigsaure ’) 

Wo Gelegenheit zum Entsteben von I&omeren voihanden ist, 
konnen auoh die einzelnen Zusatze veischieden \virken ®) 

So erhalt man mit Natriumacetat leap Schwefelsaure verschie- 
dene Oelluloseacetate 

Ubei Aoyheiungen bei Gegemvart von Kupfervitriol siehe 
Bogojawlenski und Norbutt, B 38, 3344 (1905) 

Emeu Zusatz von Zinnteti aohlorid hat H A Michael®) 
empfohlen, Kahumbisulfat wuide von Wallach und Wusten^®) 
und Bottinger^^), Phosphorpentoxyd von Bischoff und Hedei - 
strom^^), Phosplioioxyohlorid von Watte”) verwendet 

Entei Umstanden gibt Chlorzink®)”) die besten Reaultate,^®) 
kann aber auch zu geohlorten Produkten fuhren’-®) oder Kernsubsti- 
tution heivonufen^’) und Isomerisation beivirken ®'®) Cross, Bevan 
und Biiggs’-®), sowie Law®*) empfehlen eine Misohung von 100 g 
Eisessig, 100 g Bssigsauieanhydrid und 30 g Zinkchloiid 

Mit Essigsauieanhydrid und Pyridin kann man naoh Verley 


1) D B P 107508 (1900) — D B. P 124408 (1901) — Fr P 378094 
(1007) 

®) Amerik P 709 922 (1902) — Fr P 324862 (1902) — D E P 180666 
(1907) 

3) Royohler, Bull Soc Chun Beige 21, 428 (1907) 

^) D R P 180667 (1905) 

®) Engl P 9998 (1905) 

0) Fr P 373994 (1907) 

’) Fr P 368738 (1906) 

®) Erwig und Koniga, B 22, 1467 (1889) — Sioha auoh Tanret, 
C r 120, 194 (1896) — Bull (8), 81, 864 (1904) 

0 ) Ch Ztg 21, 668 (1807) 

10) B 16, 161 (1883) 
n) B 27, 2686 (1894) 

13) B 36, 3431 (1002) 

13) Engl P 10243 

1^) Franohimont, B 12, 2068 (1870) — Eykman, R 5, 134 (1880) 
— Maquenne, Bull (2), 48, 64, 719 (1887) — Bulow und Sautei meiater, 
B 87 , 4720 (1904) 

13) Erwig und Konigs, B 22, 1468, 1464 (1880) — Cross und Sevan, 
Soo 67, 2 (1890) — Miller und Rhode, B 30, 1761 (1897) — v Arlt, M 
22, 146 (1901) — Diels und Stein B 40, 1663 (1907) — Muller, B 40, 
1824 (1907) 

i«) Thiele, E 81, 1249 (1898) 

1’) Liebermann, B 14, 1843 (1881) 

«) Jungius, Z phys 62, 97 (1906) 

1») Journ Soc Dyeia and Col 23, 260 (1907) 

2») Ch Ztg 32, 366 (1008) — Siehe auoh S 688 
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und Bolsing^) leicht quantitative Esterifikation von Alkoholen und 
Phenolen erzielen 

R OH-f (CH3CO)20 + Pyxidin = R 0 COCH^ + CH3COOH, Pyridin 
Das fiei weidende Halbmolekul Anhydrid kombinieit sicb sofort 
mit dem Pyridin zu einem neutralen Salze, wodurch jede Moghoh- 
keit oiner Wiedeiverseifung ausgesoblossen 1 st Die Metbode hefert 
namenthcli bei der Untersucbung der atherischen Ole gate Dienste 
Man stellt zunaohst durch Vormischen von oa 120 g Essigsaure- 
anhydrid nut ca 880 g Pyridin erne Anhydridlosung („Mischung“) 
hei, die bei Verwendung wassei'freiei Materialien ganzhch ohne gegen- 
seitige Einwirkung bleibt Veisetzt man diese Misclmng niit Wassei, 
so ■ward das Anhydrid sofort nntei Bildung von Pyndinacetat vei- 
seiit, -welcheB seinerseits dm eh Alkahen m Alkabacetat und Pyridin 
zerfallt, beidea Koipei, rvelche gegen Plienolphthalein neutral rea- 
gieren 

In einem Kolbohen von 200 com Inhalt wagt man 1 — 2 g des 
betieffenden Alkohols (Phenols) ab, fugt 26 com dei hlischung liinzu 
und eivarmt ohne Kuhler Stunde im Wasseibade, nach dem Er- 
kalten versetzt man mit 25 com Wassei und titnert unter Benutzung 
von Phenolphthalein als Indikator die mcht gebundene Essigsaure mit 
I'/j-Lauge zuruck 

26 com Miaohung entsprechen ca 120 com “/^-Lauge 
Es 1 st wichtig, Mischung und Lauge voi Begmn des Versuches 
genau auf ]ene Temperatur zu bringen, bei welchei ihr gegenseitigei 
Wukungawert ermittelt ivurde 

Die Methode veisagt indessen in einigen EaUen, no, me beim 
Vanilhn odei dem Sahcylaldehyd, das entstandene Acetat sioh echoii 
wahrend des Titiieicns zersetzt Manche Substanzen erfordern aucli 
zur quantitative!! Umsetzung einen groBen UbeisohuB (bis zu 50 Proz ) 
an Anhydnd, wie das Menthol Linalool und Terpineol gaben un- 
genugende Resultate 

Aoetylierung durch Eiseasig 
Dm oh Erhitzen der zu acetyherenden Substanz mit Eisessig, 
eventuell unter Druck, laBt sich offers Acetyheiung, namenthch von 
aUiohohschem Hydroxyl erzielen 

Auch hier 1 st Zusatz von Natnumacetat von Voiteil 
Manchmal fuhrt ausschheBhch dieses Veifahron zum Ziele 
So gibt das Oampherpmakonanol bei kurzem Erwaimen mit 
Essigsaure das stabile und beim 24stundigen Stehen mit kaltem 
Eisessig das labile Acetyldenvat, ivahrend Anhydnd auch beim 
Kochen moht emvnrkt und Aoetylchlorid zm Chlondbildung fuhit 
(Beckmann®) 


B 84, 3364, 3369 (1901) — tlber ein ahnUches Verfahren siehe Gar- 
field, Ph 0-H 88, 631 (1897) — Perkin, Soc 93. 1191 Anm (1908) 

2) Ann 292, 17 (189b) 
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Acetylieiung durch Chloracetylchlorid 

Cliloracetylohlorid liat zueiat Klobukowsky’^) zu Acetylierungen 
versucht Spater haben Bohn und Graebe®), um zu entacheideii, 
ob das Galloflavin viei oder secbs Acetylgrupjpen aufzunehmen im- 
stande sei, die Substanz 16 Stunden lang mifc uberschussigem Cldor- 
acetylolilorid auf 100 — 116“ envaxmt Die Clilorbestimmung zeigte, 
daB das Reaktionsprodukt vier CH^CICO-Gruppen enthielfc 

Die&es Veifabren empfiehlt sicli auoh m Ballen, wo keine Ver- 
seifung und somit koine direkte Bestunmung der Acetylgruppe mog- 
hch ist 

Nach Beuerstein und Brass®) arbeitet man am besten nach 
dem sog Scliotten-Baumannschen Verfaliien (sielie S 626) 


Niclit acetylierbare Hydioxyle 


Es ist schon eiwahnt worden, da6 das a-Hydroxyl der Oxy- 
pyiidmdenvato gegen Acetyberungsmittel resistent ist ^) Man kennt 
auBerdem noch eimge Ealle, in dencn es nicht gelang, durch Acety- 
heiung das Voihegen einer OH-Gruppe nachzuweisen 

So ist nach Beckmann Amylenhydrat und Campherpinakon, ®) 
nach Hans Meyer der Cantharidinmethylestei®), nach W Wish- 
cenus das a-Oxybenzalacetoiihenon’) nicht aoetyherbar ®) — Tertiaie 
Alkohole zeigen ganz allgemein wemg Tendenz zui Aoetyheibaikeit °) 
Von den Yiei Oxyaldehyden 



COH 



OH 



ist nur der erstaufgefuhrte nicht acetyheibar ^“) 

Audi Falle, daB von mehieien Hydroxylgruppen nicht alle ace- 
tylierbar sind — uobei zum Teile sterische Behinderungen ms Spiel 
kommen mogen“)^®) — , sind beobachtet worden so das Resaoeto- 


1) B 10. 881 (1877) — Dzezrgowaki, BuU (3), 12, 011 (1894) 

2) B 20, 2330 (1887) 

“) B 87. 817, 820 (1904) 

'*') Siehe S 604 
“) Ann 302, 1 (1896) 

“) M 18, 401 (1897) 

^) Ann SOS, 232 (1899) 

®) Sielie ferner Knoevenagel und Beinocke, B 32, 418 (1899) — 
Japp und Findlay, Soc 76, 1018 (1899) 

®) Schmidt und Weilinger, B 39, 664 (1906) 

10) Auwers und Boudy, B 37, 3906 (1906) 

11) Brauohbar und Kohn, M 19, 22 (1898) 

i!!) Weiler, B 82, 1909 (1899) ~ Baal u HArtel, B 33, 2057 (1899) 
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phenon und das Gallacetophenon (Cr6pieux^), das p-Oxytnplienyl- 
caibinoP) und das Hexametliylhexametliylen-s-Tnol 

Man darf abei nicht auBei Acbt lassen, daB manche Acetyl 
derivate so leicht zeiaetzlicli bind (sielie S 510), daB sie dei Beob- 
achtung entgehen konnen, oder besondere Voisicht bei der Bereitung 
erheischen Hieiher gehoit z B das Acetyltripbenylearbmol (Gom- 
beig*") 

Hier mag auch die Beobachtung von Willstattei'"’) angefuliit 
werden, daB das Tiopinpinakon kerne Benzoylverbmdung liefeit 
Verdrangung der Athoxylgruppe durcb den Acetylrest 
Gomberg, B 36, 3926 (1903), dei Isobutylginppe Brauch- 
bar undKobn, M 19, 27 (1898) — Siehe auch B 35, 3136 (1902) 
Verdrangung dei Benzoylgruppe durch den Acetyliest 
Soo 59, 71 (1891) — Cohen und Scharvin, B 30, 2883 (1897) — 
Bambergei und Bock, M 18 298 (1897) — C r 137,713 (1903) 
Verdrangung der Acetyl giuppe duich den Benzoylrest 
Tingle und Williams, Am 37, 61 (1907) 

B Isolieiiiiig- del Acetylpi odivkte. 

Urn die gebildeten Acetylpi odukte zu isolieien, giefit man in 
Wasser oder entfernt die ubeischussige Essigsaure duioh Kochen mit 
Methylalkohol und Abdestilheren des entstandenen Estem, oder man 
saugt das Anhydrid im Vakuum ab “) 

Wasscilosliche Aoetylprodukte ueiden oft durcli Zusatz von 
Natiiumcarbonat odei Kochsalz zui Losung ausgefallt, oder konnen 
durch Aussohutteln mit Chloiofoim oder Benzol aua der iiasseiigen 
Solution zuinckerhalten iveiden 

Als gute KiystaUisationamittel sind BenzoF), Essigsaure, Essig- 
saureanhydnd®) und Essigester zur Bemigung zu empfehlen 

Bambeigei laystalhsiert leicht verseifbaie Acetyldeiivate aus 
essigsaureanhydridhaltigem Eisessig odei Toluol um ®) 

Manche Acetyldeiivate smd gegen Wassei aeln empflndhcli (sielie 
unter „Verseifung durch Wassei“) und konnen nui aus sorgfaltig ge- 
tiookneten Losungsmitteln umkiyataUisiert werden,^”) odei ueiden 
durch Alkoliol angegriffen ^^) 

1) Bull (3), 6, 161 (1891) 

2) Bistrzyoki tmd Herbst, B 85, 3133 (1902) 

3) Biauchbar und Kohn, M 19, 22 (1898) 

^) B 36, 3926 (1903) 

^) B 31, 1674 (1898) 

“) Z B Aoh nnd Steiixbock, B 40, 4284 (1907) 

’) Auwers und Bondy, B 37 , 3908 (1904) ~ Gorbei, Ann 859, 226 
(1908) 

®) Perkin und Nieronstein, Soo 87, 1416 (1905) — Perkin, 89, 232 
(1900) 

») B 28, 851 (1895) 

Gomberg, B 36, 3926 (1903) 

11) Kudernatsoh, M 18, 619 (1897) — Weinei und Detscheff, B 88, 
77 (1906) — Kostaneoki und i Lampe, B 89, 4020 (1906) 
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Oflmals erhalt man die Acetylprodukte rasch und gut kryatalli- 
sieit, uenn man m die abgekulilte Reaktionaflussigkeit erst etwas 
Eisessig und daiin voisiohtig Wasser eintragt und die jedesmalige 
Beaktion, die oft eist nach emiger Zeit, und dann stuimisch eintritt, 
abwartet Bei einer gewissen Verdunnung pflegt dann die Ausschei 
dung in Krystallen zu beginnen 

0. Qualitativei Nacliweis dcs Acetyls 

Derselbe uird in der Regel so voigenommen, daB man die durch 
Veiseifung gebildete Essigsaure mit Was&erdampf ubertreibt und ent- 
wedei ala Silbersalz fallt und raittek konzentrierter Schwefelsauie 
und Alkohol in den cbarakteristiscli iiechenden Ester verwandelt, 
Oder mit Kalilauge zui Tiockne dampft und naoh Zusatz von Arsenig 
saureanhydrid giubt, nobei der widerbche Kakodylgenich sicb be 
morkbar maoht 

Eisenolilorid bewiikt m einer neutralen Kaliumacetatlosung bint 
rote Earbung 

D. Quantitative Bestnnmung dei Acetylgiuppeu. 

Nur in wemgen Fallen ist es mogbcb, duich Elementaranalyse 
mit Bestimmtbeit zu entsclieiden, wie viele Acetylgiuppen in eine 
Sub&tanz eingetieten sind, da die Acttyldeiivate in ihier prozenti 
sclien Zusammensetzung ucnig unteieinander diffeiieien 

So haben z B die Mono-, Di- und Tri Acetyltrioxybenzole 
gleicbe prozentuelle Zusammensetzung 

Man ist dahei m dei Regel gezwungen, den Acetyhest abzu- 
spalten und die gebildete Essigsaure entweder direkt odei mduekt 
zu bestimmen 

In Cliloracetyldeiivaten begnugt man sicli mit einei Halogen- 
bestimmung 

Verseifungsmethoden 

Zum Verseifen von Acetylden-v aten uerden die folgenden Re- 
agenzien veiwendet 

Wasser, Alkohol, 

Kalilauge, Nationlauge, Kaliuinacetat, Natriumacetat, 
Ammomak, Pipeiidin, Amlin, 

Kalk, Baryt, Magnesia, 

Eisesaig, Salzsaure, Scbuefelsauie, Joduasserstoffsauie, Benzol- 
fcuEosaurc, Napbtabnsulfosauren 

Veiseifung durcli Wassei 

Handle Acetyldeiivate lassen sich schon durch Eihitzen luit 
Wasser im Rohie verseifen 

So haben Lieben und ZeiseF) das Butenyltriacetin 


1) M 1, 83S (1880) — Debus. Ann 110, 318 (1860) 
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C^H,(C,H 30 J 3 

duroh. SOstuadiges Eihitzea mit dei ■lOfaclien Menge Wa'sser auf 160“ 
im zugeaclimolzenen Rolue verseift Die freige\i oidene Essigsduie 
wurde duroh Titration bestimnit 

Das Diacetylmoiphin spaltet schon beiin Kochen mit Wa&ser 
eine Acetylgruppe ab^) ebenso das AcetylglykoP) und iioch 
empfindlicher ist das Acetyldioxypyiidin,®) das schon duich Um- 
krystaUisieren aus leuchtem Essigather und duich Alkohol, sowie 
duioh Aufloseii in Wassei veiseift wild, ebenso wie das Acetyltii- 
phenylcaibinoP) und der Acetylterebinsaureeater, welche 
schon durch feuchte Luft zersetzt uerden 

Ebenso uerden auch die Acetyldei ivate von Oximen diuch 
Alkohol zersetzt ®) 

Veiseifung mit Kali- oder Nationlauge 

Die Verseifung unid entvvedei mit uassenger oder mit alkoho- 
lischei Lauge voigenommen, und zuai mit"/^- bis "/jj-Lauge Wasserige 
Lauge, die die meisten Acetylkorper mcht leicht benetzt, wird seltenei 
verwendet und erfordert fast immer andaueindes Eihitzen am Ruok- 
fluBkuHer 

Haufigei uiid man nach Benedikt und Ulzei“) veifalnen, 
uelohe chese Methods speziell fur die Analyse der Eette veiwertet 
haben 

Die Substanz wild in einem weithalsigen Kolbchen von 100 bis 
160 cem Inlialt mit titiiertei alkohohschei Kalilauge (25 ev 60 com 
ca "/^-Lauge) 1 Stunde lang auf dem Wasserbade zum scliwaohen 
Sieden eihitzt, wobei dei Kolben cinen Ruckflufikuliler tragt 

Nach beendetei Veiseifung fugt man Phenolphthalemlosung lun- 
zu und titrieit mit “/^-Salzsauie zuruok 

Diese Methods kann auch zur Molekulaigewiehtsbestimmung 
von Eettalkoholen benutzt werden 

Bedeutet V die Anzahl Milhgiamme Kahumhydroxyd, u elche zm 
Veiseifung von 1 g dei aoetylieiten Substanz veibiaucht uuide so 
1 st das Molekulaigeuicht dcs betieffendeii Pettalkohols 


1) Wright und Beckett, Soc 38, 313 (1875) — Dauckwortli, Arch 
22G, 67 (1888) 

2) Erlenmajer, Ann 192, 149 (1878) 

3) Kudeinatsoh, M 18, 619 (1897) 

■1) Gomberg, B 86, 3926 (1903) 

5) Werner und Detscheff, B 38, 77 (1906) — Siehe Seite 908 
») M 8, 41 (1887) — Van Rombnrgh, B, 1, 48 (1882) — Le-is ko 
nitaeh, Ghem Ind 9, 982 (1890) — ■ B und H Me\ei, B 28. 2966 (1895) 
— R Meyer und Haitmann, B 38, 3966 (1906) — Siegteld, Oh Ztg 32, 
63 (1908) — Mastbaum, Ch Ztg 32, 378 (1908) 
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Substanzen, elclie leicht durch den Sauerstoff der Luft altenert 
werden, ver^eift man im Wasserstoffstiome 

Wenn dei uiqpiungliclie Korpei m veidunnter Salzsanie unlos- 
lioh ist, BO kocht man mit gewobnlicliei Kalilauge, sauert an und 
bungt das abgescluedene Piodnkt zur Wagung 

Veiseifung nnt schmelzendem Kab Anwers undBondy, B 37, 
3908 (1904) Sielie Seite 422 

Kalte Verseifung 

Em bis zwei Giamm Substanz nerden bei Zimmertemperatui 
m 26 com Petioleumather voin Siedep 100—160“ in einem Kolben 
gelost, mit 25 com Eormalalkali versetzt und nacli dem Umschwenken 
21 Slunden lang veisohlossen aufbewahrb, dann zurucktitrieit 

Die Vcrseifungslauge muB alkoholisoh (Kab- oder Natronlauge, 
Alkobol von mindestenB 96 Pioz ) und kohlensaurefrei sein 

Konigs undKnoii®) veiseifen mit methylalkoholischer Lange 
m der Kalte 

Zui Darstellung*) emer siob farblos haltenden alkobol - 
i&cben Kahlaugo lost Haupt®) 36gKabcaust fus alcoh dep Kabl- 
baum in 100 com absolutem Alkobol durch langeres Umschutteln in 
einem verschlossenen Standzybnder, filtriert duich em tiockenes Eiltei 
vom unlosbolien Carbonat ab und veidunnt mit Alkobol beliebigci Kon- 

1 ) Klobukowski, B 10, 883 (1877) 

Henriques, Z ang S, 271 (1896), 9, 221, 423 (1896) , 10, 398, 7G6 (1807) 
— Sohmitt, Z anal 85, 381 (1896) — Ch Rev 1, Nr 10 (1897) — Z f ofientl 
Oh 4, 416 (1898) — Herbig, Z f ofientl Ch 4, 227, 257 (1898) 

“) B 84, 4348 (1901) 

1) Es seien hiorzu auth nooh die sehr nclitjgan AusfuhrungenMastbaums 
(a a O ) wiedergegsben ,,I)i6 IClagen ubei die Sobwierigkeit der Herstellung 
und die geringe Haltbarkeifc der alkoholiaohen Kalilauge sind m der Tat ale 
und zahlreich DaB nocli jemand daa Atzkah pul\ert und mit dem AJkohol 
am Buokflu flkuhler kocht, durfto wohl nur veremzelt vorkommen Ganz all- 
gemein lost man die 30 g Atzkali in 20—26 com Wasser, spult sie mit dem 
vorher iiber Natron Oder Kah destilherten 95/96-proz Alkobol in die Literflasohe, 
laBt naoh dem Auffullen em oder mehrere Tage stehsn und gieBt die voll- 
kominen klars, {arblose Losung von dex FAlluug ab Iigendwelche Sohwieiig 
keit wird boi dieser Herstellung der Flussigkeit niemand linden 

Um die so haufig beobachtete Qelb- und Braunfaibuiig der Lauge zu vei- 
hindern, die man gewohnlitb der Emwirkung des Atzkalis an£ die Neben- 
bestandteile des Alkohols unter dem Emflusse besondors des Liohtes zusohrcibt, 
Sind eme An/ahl Veifahreu zur Beinigung des Alkohols angageben woiden, 
und es ist auRoidem ublioh, die alkoholiache Kalilosuug in gel ben odei biauncn 
Flascheti moglichst unter AbsohluB des Liehtes auEzubewahren Ich hnbe 
gefunden, daB man sioh auf eme einfaohe Destination des alkalisoh gomachten 
Alkohols beschianken kann, wenn man die fertige Losung nicht in dunklen, 
Bondern in farblosen Flaachen ohne irgend welchen AussehluB des Liobtes auf- 
hebt Man kann sogar gelb gewordene Losung daduroh, daB man sie dem 
vollen Sonnenlieht aussetzt, vollslandig und in kurzer Zeit mmdestens so well, 
daB sie wieder gut biauc-bbar Wird, entlarben “ — Siehe auch Halla, Ch 
Ztg 32, 890 (1908) 

«) Ph C-H 40, 669 (1905) 
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zentration zu emem Liter Man erlialt so eine ungcfahr halt- 
baie Lange 

Thiele und Maic^) misohen 34 6 g leiiisten Kaliumsulfats mifc 
110 — 120 g Baiythydiat in einer Scliale gut duich, ubergieBen mit 
100 com Wassei, wagen die Schale, kochen untei bestandigem Ruhren 
10 — 15 Minnten und eiganzon naoh dem Abkuhlen das verdamptte 
Wassei Naoh Zugabe von 800 com Alkoliol giefit man in eine Ma&ohe, 
spult mit 100 com Wasser nach, achuttelt und fugt nach dei Klaiung 
iioch 3 — 4 com konzentrierte Kahumsulfatlosung zu, um den Bniyt 
volhg abzuscheiden, schuttelt gut um und laSt absitzen 

Mit Sehuefelaauie uberzeugt man sioh von dei volhgen Abschei- 
dung des Baiyts Die Hare Losung ivird abgehebeit Sie halt sioh 
monatelang unverandeit Hai und faiblos 

Dei Alkohol, dei zur Bcieitung dei Kalilosung dienen soil, 
muB von Veiunreinigungen befreit sein Von den MetUoden,^) die hiet- 
fui vorgeschlagen smd, ist zui DaisteUung absoluten Alkohols die 
Winkler seho allein venvertbai 

Duioh EingieBen von Silbeiuitiatlosung in iibeischussige Lange 
geuonnenes Silbeioxyd wild gewasclien, bei gewohnhcher Tempeiatur 
getioclcnet, mit Alkohol fern venieben und in Mengen von einigen 
Giamm je einem Litei absoluten Alkohols zugesetzt Man fugt noch 
1 — 2 g gepulveites Atzkali zu und laBt unter ofteiem Sohutteln 
stehen, bis erne heiausgenommene Piobe, etwa 10 com Alkohol, nut 
dem gleiohen Voluni Watsei verdunnt und nut animoniakahschei Silbei- 
losung veisetzt, nach melirstmidigem Stehen im Duiilcehi farblos bleibt 
Man dekantieit alsdann und destiUieit, ev noch ubci enugen Giammen 
Galoiumspanen (Siehe hieizu S 83 ) 

Dunlop lost 15g Silbeinitiat in ca 3 com Wassei oder in 
heiBein Alkohol und veimischt in einem mit Gla&stopfen verselienen 
Zyhndei mit 1 1 96pioz Alkohols Dann ueiden 3 g leines Atzkali 
in 10 — 15 com waimcn Alkohols gelost und nach dem Abkuhlen 
langsam m die alkohohsclie Silbeinitratiosung gegossen, ohne daB 
umgescliiittelt wnd Das in feiner Verteilung ausfallende Silbeioxyd 
veimiacht sioh von selbst langsam mit dem Zyhndei inlialte Nach 
dem voUigen Absetzen des Silbeioxyds uiid dekantieit und destilheit 
Das gesamte Destillat ist brauchbar 

I'm Methylalkohol ist diese Methode mcht anveiidbai, man 
kann ihii nur duich Kochen mit Atzkali und fiaktiomeite Destina- 
tion reimgeii, wobei man die Anteile, uelche sicli mit Lauge gelb 
faiben, veiwiift 


1) Z f o£f 011 10, 386 (1904) — Daiidaolin und Weber, Seifena Zfcg 
33, 770 (1906) — Zetzsche, Oh Ztg 82, 222 (1908) 

2) Wallei, Am Soc 11, 124 (1889) —Bel], Chem Ind 12. 236 (1893) 
— Kitt, Oh Kov 11, 173 (1904) — Winkler, B 88,3612(1906) — Dunlop, 
\m Soc 28, 396 (1906) — Scholl, Z Unt Naln -Gen 15, 343 (1908) — 
Mastbaum, Ch Ztg 82, 179 (1908) — Rusting, Pharm Weekblai 45 433 
(1908) — Rube, Z Unteis Naln -Gen 15, 730 (1008) 

Meyer, inaljee 2 Uifl 33 
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Mac Kay Cliace^) laBt den von Aldeliyd zu befreienden Alkohol 
mehrere Tage in Beruluung nut Atzkali, degtiUiert dann ab und laBt 
das autgefangene Piodukt mehreie Stunden hmdurch. am aufsteigen- 
den Kuhler uber m-Phenylendiamm-chlorhydiat (25 g Salz pro Liter) 
sieden Hieranf destilbeit man den bo gereinigten Alkohol uber 
und bringb ihn durch Veidunnen auf die gewunsobte Konzentration 
Beim langeren Kocben mit Alkab wud der Alkohol etwas oxydieit 
So fanden E Meyei und Hartmann, daB sioh beim Kochen von 
6 g Atznation mit 160 com AthylaLkohol nach 4 Stunden 0,0129 g 
E&sigsaure gebildet batten Diesei Fehlei wird durch Vex venden von 
Methylalkohol auf die Halfte heruntergebiacht *“) 

Duohemin und Hourlen empfehlen, um den EinlluB des Luft- 
wasserstofls auf die alkohohsche Lauge auszusclxlieBen , im Vakuum 
zu verseifen ®) 

N atriumalkoholat 

Um das fieie Dibiom-p-oxy-p-xylylnitiomethan aus seinom Acotat 
zu ge-winnen, veineb es Auwers*^) unter Kuhlung mit einer 9 pioz 
methylalkoholischen Lo&ung von Natiiummethylat, bis sioh nahezu 
alles gelobt hatte, veidunnte dann mit viel Wasser und filtiierte m 
gekuhlte verdunnte Essigsauie odei Salzsauie Der weiBe Nieder- 
sohlag wird abgesaugt und auf Ton getrocknet 

Audi zui Veiseifung voii empfindlichen Benzoyldcnv aten der 
Zuokerieihe hat sich dieses Veifahieii bewahrt ') 

Verseifung mit Kaliumacetat “) 

Gowisse Acelyldcrivate von „gelben Farbsto&en“, wie das Di 
acetyl] acarandm neiden nach Perkin und Biiggs'’) durch Kochen 
mit uboischussiger alkohohscherKaliumacetatlosung quantitativ veiseift 
Seelig®) gelang die quantitative Veiseifung des Acetylglykols 
duich Eihitzen mit Natriumaoetat und absolutem Alkohol auf 160° 
DaB wasseiiges Kaliumacetat verseifend auf Ester ■vvirkon kann, 
hat schon vor iangeier Zeit Claisen“) gezeigt 

Verseifung durch Ammoniak 
Das diacetyherte Benzoingelb nird beim Kochen mit Natron- 
lauge teilweise zersetzt, abei glatt in die Stammsubstanz verwandelt, 
nenn man es in kochendem Alkohol lost und dann einige Zeit init 
etwas Ammoniak kocht (Giaebe)“) 


1) Am Soc 28, 1473 (1906) 

2) B 38, 3966 (1906) 

») Bull Absoc Chim Suer et Diet 28, 109 (1905) 
i) B 34, 4269 (1901) 

6) Baisch, Z physinl 19, 342 (1894) 

®) Sieho aueb S 624 
’) Soc 81, 218 (1902) 

5) J pr (2), 89, 166 (1889) 

0) B 24, 123, 127 (1891) 
i») B 81, 2970 (1898) 
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Verseifung durch Pipeiidin 

Auweis, Ann 332, 214 (1904) — Auwers und Eckardt, 
Ann 359, 367, 363 (1908) 

Verseifung durch Amlin 
Gortei, Ann 359, 232 (1908) 

Verseifung mit Baiyt, Kalk odei Magnesia 
Audi Baryfchydiat lafit sich in manchen Fallen veiwenden, 
no Kalilauge zersetzend auf die Suhstanz eimvukt 

So nurd nach Erdmann und Schultz^) das Hamatoxylm beiin 
Kochen auoh mil sehr veidunnter Lauge unter Bildnng von Amcisen- 
sauie zersetzt, wahiend bei Vernendung von Baiythydiat die Zer- 
legung des Acetylderivates glatt verlauffc 

Zur Verseifung mit diesem Mittel kocht Herzig’*) 5 — 6 Stunden 
lang am RuokfluBkuhlci Dei entstandene Niederschlag wird filtriert 
und im Filtrate das uberschussige Baiythydrat mit Kohlensauie aus- 
gefaUt Das Filtrat vom kohlensauren Baiium wird abgedampft, mit 
Wasser wiedei aufgenommen, filtrieit, gut gewaschen, und im Filtrate 
das Barium als Sulfat bestimmt 

Da die Barytlosung in GlasgefaBen aufbeivahit wnd und die 
Verseifung in emem Glaskolben voi sich geht, muB wegen cles in Losung 
gehenden Alkahs, ivelches emen Ted dei Essigaaure neutralisieit, erne 
Koiicktur angebiacht neiden 

Zu diesem Behufe wild das Filtrat vom schnefelsauien Barium 
in einei Platiiischale eingedampft, die ubeisohussige Schnefelsauie 
weggeiauoht und zuletzt nooh der Ruckstand mit remem kohlen- 
sauiem Ammonium bis zur Gewichtskonstanz behandelt Man lost in 
Wasser, filtriert von der Kieselsauie, wasclit und fallt im Fdtiate 
die Schwefelsauie mit Cldorbanum das ausfallende schnefelsauie 
Barium ist zu dem erstgefundenen hmzuzurechnen ®) 

Barth und Goldschmiedt*) empfelilen, Substanzen, welohe in 
trookenem Zustande von Barythydiat nur schwer benetzt werden, 
voierst mit cm paar Tropfen Alkohol zu befouchten 

Mullei®) arbeitet diiekt mit w asseng-alkohohschen Losungen 
Substanzen von Faibstoftcharaktei bdden iibngens ofleis mit 
Barythydrat bestandige Lacke und konnen dann so nicht vollstandig 
entacetyheit ueiden (Genviesse) “) 


1) Ann 216, 234 (1882) 

2) M 6. 8G (1884) 

2) Diese Konektur entfallt, weim man, wie Lieben und Zeisel If 4, 
42 (1883), 7, 69 (1886) im Sdberkolben aibeiten kann 
^) B 12, 1237 (1879) 

“) B 40, 1825 (1907) 

I!) Bull (8). 17, 699 (1897) 

3P 
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Ebenso wie mit Baryt kaim man mit gesaitigtem Kalkwasser 
veiSPifen 

Veneifung duich Caloiumcaibonafc (Kieide) haben Eiied 
landei und Neudoifei beobacbtet “) 

Wahrend alkoholische Laugen bei Gegemvart von Aldebydgruppen 
ruclit anvendbar smd, kann man m solohen Eallen nach Baibet und 
Gaudrier*) Zuokeikalk anwenden 

Zut Herstellung dei Losung weiden auf 1 Ted Kalk 6 Tede 
Zucker und so viel Zuckczwassei verwendet, dad die Elussigkeit ca 
normal iviid Man kocht die Substanz in alkobolischei Losung mit 
doi Zuckerkalklosung znei Stunden am BuckfluBkubler und titiieit 
darm zuruck 

Zur Acotylbe&timmung mittela Magnesia gibt H Schiff'^) fol- 
gendo Vorschrift 

Man darf sicb zunaobst wedei der kaufbohen gebramiten Ma 
gnesia, nocb des Hydiocarbonates (Magnesia alba) bedienen, welohe 
beide nur sebr schwer entfeinbare Alkabcarbonate entbalten 

Man fallt vielmelii aua eisenfieiei Magnesiumsulfat- oder Cldoiid- 
losung mit niclit ubeischussigem kaustiaohem Alkali die Magnesia, 
vasoht lange und gut aus und bewabrt das Produkt unter Wassei 
als Paste aul Etvia 5g dei letzteren weiden mit 1 — 6g des selir 
fein gepulverten Acetyldeiivates und n enig Wassei zu einem dunneii 
Biei veistiiclien und mit neiteren 100 com M'’asscr in emem Kolbclieii 
aus lesistentcm Glase 4 — 6 Stunden lang am RuokfluBkuldei gekocht 
Genoludicb ist ubrigens die Zeisetzung schon nacli 2 — 3 Stunden 
beendet 

Man dampft im Kolbolien selbst auf etwa ein Drittel ab, filtriert 
naob dem Eikalten an dei Saugpumpe ab und wascbt mit wemg 
Wassei Im Eiltrate fallt man nach Zusatz von Salmiak und Am- 
moniak dmcli eine staik ammoniakaliscbe Losung von Ammonium 
phosphat 

Dei nach 12 Stunden abfiltrieite Niedeischlag wild nochmals 
m veidunnter Salzsaure gelost und wieder dutch Ammoniak ausgefaUt 

Die Zersetzung mitteb Magnesia ist bei fern gepulvextei Sub- 
stanz und bei genugend lange (ev bis zu 12 Stunden) fortge&etztcm 
Koclien aucli bei mclit loshohen Substanzen voUstandig 

Die Lo&hclikeit der Magnesia in sehi veidunntei Losung von 
Magnesiumacetat ist geimgei, als daB sie eine Koriektui notvendig 
machen wurde 

Die Magnesiamethode dient nut Voiteil namenthcli in solchen 
Eallen, wo Alkalien sonst verandeind nurken odei gefaibte Produkte 
eizeugen, welche die Titiation unsicher machen 


b Brauchbar und Kohn, M 10, 42 (1898) 
B 80, 1081 (1897) 

'’) Ann chitn anal appl 1, 307 (1896) 

‘‘) B 12, 1531 (1879) — Ann 154, 11 (1870) 
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1 Gewiolitsteil Magnesiumpyiophosphat MgjPoO. entspiicht 
0 774648 Gewichtstcilen C^H^O 

Verseifung duicli Sauien 

Andere als die siaiken Mineialsauien werden zui Veiseifung von 
Acetylderivaten im allgememen niclit benutzt 

Hellei’^) hat acetylieite Enolverhindungen durch Koohen niit 
Bisessig veiseift 

Veisuche nut Benzolsulfosauie sowie c'- und /9-Naph- 
thalinsulfosauie beschieiben Sudboiough und Thomas, “) nach 
ihnen sind diese staiken Sauren dei Schuefel- und Phosphorsaure 
voizuziehen 

Das Acetylderivat wird mit einei 10 pioz Losung von Benzol- 
sulfosaure, an deien Stelle aucli «- oder ^ Naphthalinsulfosaure tieten 
kann, dei Dainpfdestillation unteiwoifen, und in dem Degtiliato die 
ubeigegangene Same duroh Titiation bestimmt Da die Benzolsulto- 
same meist niit fluchtigen Sauien veiuniemigt ist, mul3 man sie 
voiher daduioh leimgen, daB man die wasseiige Losung dues Baiium- 
salzes so lange dei WasseidampfdestiUation unteruirft, bis das De- 
stillat neutral ist, das Baiiumsalz aus dei zmuckbleibenden Losung 
auskiystalhsieien laBt und mit dei bereclineten Menge Sohwefelsauie 
zeisetzt 

Mit Salzsauie wird aelten*) in dei Kalte entacetyhert, meist am 
RuckfluBkuldei gekocht *) 

Wiikt freie Salzsauie (Scliwefelsaure) aiif das Hydioxyl- 
deiivat nicht ein, so eihitzt man die Acetylverbindung imt einer 
abgemessenen Menge Noimalsaure im Einschmelzioliie (Druckfiaschclien) 
auf 120 — 160“ und titrieit die fieigemachte Essigsauie”) oder wagt 
das entstandene Piodukt, uenii es unloshcli ist “) 

Die Verseifung mit staikei konzentiieitei Sohwefelsauie emp- 
fieldt Bich namenthch dann, wepn die uispiunghche Substanz m dei 
veidunnten Same unloslich ist 

Man benutzt mtrosefieie, verdunnte Sohwefelsauie, am beaten 
aus 76 Tcden konzentrieitei Schwefelsame mit 32 Teilen Wasser ge- 
misoht, mit dei man die m einem Kolbchen genau abgewogene Sub- 
stanz — etwa 1 g und 10 com dei Sauiemischung — ubeigieBt 
(Liebermannsche Restmetliode) 

Um die Substanz leichter benetzbar zu machen, kann man sie 


Dies , Maiburg 1004 S 21 

2) Proo 21, 88 (1905) — Soc 87, 1762 (1905) — Busch. Diss , Berlin 
1907, S 26 

2) Franohimont, Keo 11, 107 (1892) 

<*) Erwig und Konigs, B 22, 1464 (1889) 

®) Sohutzenberger und Naudin, Ann Chem Phya 84, 74 (1869) — 
Herzfeld, B 13, 266 (1880) — Schmoeger, B 26, 1453 (1892) 

0) VS-ahaschko, Arch 242, 236 (1904) — Perkin, Soc 76, 448 (1890) 
— Perkin und Hummel, Soc 85, 1464 (1904) — Siehe S 433 
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vor dem Zusatze dei Sch'svefelsame mit 3 — 4 Tropfen Alkobol 
befeuchten odei, nach A G Perkm^), m Eiaessig losen 

Man erwaimt ^/j, Stunde auf dem ruoht ganz siedenden Wasser- 
bddc, Yeidunnt alsdann mit dem Sfaclien Volumen Wassei, kochi 
2 — 3 Stunden im Wasseibade und laBt 24 Stunden stehen Dann 
samnielt man das abgeschiedene Hydroxylprodukt auf dem Filter 
Slulcken*) muBte mit 60 proz Sdwefelsauie zum Kocben ei- 
Intzen 

Gelegentbch ist aueb. die Verwendung von unverdunnter 
Seliwefelsauxe angezeigt ®) Das entacetybeite Produkt kann dann 
direkt durch Ansfallen mit Wassei gewonnen weiden 

Falls das Hydroxylprodukt in dei samen Flussigkeit nicht ganz 
unloskeb lat, muB man durch einen Parallelvcisucli der gelost ge 
bhebenen Menge Rechnung tragen ®) 

In vieleii Fatten tritt schon beim 24stuudigen Stehen m der 
Kalte dua oh konzentrierte Schwefelsaure Veiaeifung em, 3 a es ist diese 
Methode oftmals anwendbaf , vo die Verseifung mittels Alkahen nioht 
angangig ist (Franchimont") 

Man fugt nach eimgem Stehen vorsichtig Wasser hmzu, bis die 
Losuiig etiva Ipioz 1 st und destilhort die gebildete Essigsauie mit 
Was&eidampf ab Dieses von Fiancliimont stammende, von 
Skraup’) modifizicrte Verfaluen hat Wenzel®) zu emei leoht all- 
gemein anwendbaren Bestunmungsmetbode ausgearbeitet Speziell bei 
den mehrwertigen Phenolen, die gegen Alkah sehr empfindhch sind, 
leistet sie treffliche Dienste 

Methode von Wenzel 

Bei der Emivukung von konzentiiertei Schwefelsauie aui leicht 
oxydable Koiper bei boberer Tempeiatui tritt auBer fluobtigen oiga- 
lusoben Sauren stets scbwefbge Saure auf Die Abwesenbeit der 
letzteren kann man dabei als Kriterium dafur betraobten, daB dei 
nach Abspaltung der Essigsaure verbleibende Korpei von dei Sobwefel- 
saure nicbt angegiifien wurde, die Verseifung demgemaB glatt von- 
statten gegangen ist Es ivird dabei m alien Fallen die Menge dei 
sobwefbgen Same quantitativ bestimmt und falls diese null war, er- 
gibt sicb auob stete erne braucbbaie Acctylzabl 

In weitaus den meisten Fatten laBt sicb zui Veiseifung erne 
Schwefelsauie von der Verdunnung 2 1 amvenden 


1) Soc 69, 210 (1806) 

2) Liebermann, B 17, 1682 (1884) — Herzig, M 6, 867, 890 (1885) 
■') Oiamician und Silber, B 28, 1396 (1896) 

4) Diss. Kiel 1006, S 28 

5) Sebrobsdorff, B 36, 2931 (1002) 

0) B 12, 1940 (1879) —AG Perkin, Soc 73, 1034 (1898) 

7) M 14, 478 (1803) — Siehe auch Ost, Z ang 19, 1996 (1906) 

8) M 18, 659 (1897) 
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Em einzigei Korper, das Acetyltiibromphenol, erwies sich gegen 
Schwefelsauie 2 1 lesistent, da er sich in derselben nicht loste, hiei 
trat eiat bei Veiwendung von konzentiierter Schwefelsauie Losung 
und Verseifung em 

Des ofteien ist jedoch die Saure 2 1 zu konzentrieit In diesen 
Fallen wnd die Same nocli mit dem gleiohen Volumen Wasaer ver- 
dimnt, so daB sie die Konzentration 1 2 hat, und nun gelrngt es 
duroh voisiclitiges Eiiiarmen auf 50 — 00“ bei voUstandigei Verseifung 
die Bildung der schwefligen Same ganzhch zu veimeiden odei dock 
auf einen ganz mimmalen Betrag zu reduzicien 

Um Fehlbestimmmigen zu veimeiden, ist es zweckmaBig, mit 
emei germgen Menge Substanz in der Epiouvette 3ene Konzentration 
der Schv ef elsaure zu ermitteln, bei welcher sich das Acetylprodukt 
eben lost, ohne beira Erwaimen sioh stark zu veifarben, haizige Pio- 
dukte abzuscheiden odor schwefhge Saure zu entmckehi 

Auch bei Koipein, welohe eine Amingruppe enthalten, ist die 
Schv ef elsaure 2 1 noch zu veidnnnen, weil mit der konzen trier ten 
Same v le die Veisuche gezeigthaben, die Verseifung unvollstandig bleibt 
Entlialt eine Vcibmdung Schwelel, so kami bei der Emwirkung 
del Sclnvefelsame Schwefeliiasserstofi abgespalten iierden Dieaer 
kann unschadlioh gemacht werden, mdem man vor der Zugabe der 
Schwefelsauie in den Verseifuugskolben die entspiechende Menge 
festen Kadmiumsulfats bnngt 

Ebenso laBt sich bei halogeuhaltigen Substanzen etwa auf- 
tietende Halogenwasseratoffsame duich Silbersulfat binden 

Was die Dauer der Bestiramung betrifft, so ist Verseifung 
vohl schon emgetreten, sobald die Substanz gelost ist, und es genugt 
bei Saueistofiveibmdungen erfalirungsgemaB, eine balbo Stunde auf 
100 — 120“ zu eruarmen, wahrend es bei Stiokstoffverbindungen not- 
wendig ist, bei Verwendung der Saure 1 2 zur Sioberbeit drei Stunden 
auf dieselbe Tempeiatur zu erbitzen, obwolil langst Losung einge- 
tieten ist 

Ist die Verseifung beendet, so wird erkalten gelassen und erne 
Losung von primarem phosphorsamom Natimm zugesetzt, welches die 
Schwefelsaure m mobtflucbtiges saures Natrramsulfat verwandelt Die 
Verwendung des primaren Natriumpbospbats bat ihren Grund m der 
leichteren Losbchkeit und dadmcb bedmgten geimgeren Wasseimenge, 
welcbe damit bmemgebraoht wird Die gebddete Essigsaure wird 
endliob im Vakuum abdestilbeit und duicb Titration bestimmt 

Dip Methode bietet auch die Mogbohkeit, sicb zu uberzeugen, 
ob das Acetylprodukt wirklich voUstandig verseift war Naobdem 
die Essigsame abdestilbert und titriert ist, brmgt man in den Ver- 
seifungskolben, welcher den Rest der Substanz, saures Natrmmsulfat 
und Phosphoisame enthalt, die gleicbe Menge Schwefelsaure wie bei 
del ersten Veisedung, und erhitzt 3 Stunden auf 120“ 

War alles verseift, so geht beim nacbhengen Versetzen mit Na- 
triumphospbat und Abdestilberen kerne Essigsaure mehr uber 
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Dei Appaiat ist ui Fig 193 daigestellt 

Dei groBere Rundkolben von etwa 300 ccm Inlialt client zui 
Veiseifung In den Hals desselben ist mittels eines doppelt duicli- 
bohiten Kantsobubstopsels eine staikw andige Capillare fur die Va- 
is uimidestiUation und em Tropftricliter eingesetzt, de&sen ausgezogenes 
Ende etwa 2 cm unter die AnschmelzsteUe des seitbclien Rohres am 
Ivolbeiibalse leicbt Dieses letzteie ist scliief aulnaitb geiiclitet und 
dient, rmt einem etna 10 cm langen Kuhlmantel umgeben, als Ruck- 
fluBkuhlei Im weiteren Veilaufe ist es nacli abnarts gebogen und 
endet etwa m der Mitte dei Kugol des klemeien Kolbcliens 



Dieser zweite IColben hat einen Inhalt von 60 — 70 com, ist mit 
Glasperlen gefullt und dient als Dampfnaschei Da dieses Kolbchen 
bei der Destination im kochenden Wasseibade gehalten vird, setzen 
sich die mitgenssenen Phospboisaure- und Salzteilchen staubformig 
ab und weiden bei leerem Kolben durch den Dampfstiom aufgewubelt 
und bis in die voigelegte Kahlauge weitergetragcn, in ivelchei sioli 
bei Bhndversuclien iminei Spuren von Phosphoraaure, bei raschem 
Destdlieren selbst groBere Mengen derselben nachweisen lasseu Duich 
die FuUung nut Glasperlen aber vvird erreicht, daB absolut keine 
Phospboisaure ms DestiUat kommt Selbst nenn die Flussigkeit stark 
schaumt, weiden die ubergehenden Blasen duich die vielen Kanale 
zwischen den Glasperlen zerstort und das DestiUat bleibt vor Vci- 
unreinigung bewahit 

Aus dem Dampfwasohei gelangen die Dampfe in einen vertikal 
gestellten KugeUruhler, der mittels eines Kautschukstopsels in eine 
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Diuckfla&clie von. Y* 1 Inlialfc so eingesetzt i&t, daB die veilangeite 
Kiihliohie bis zum Boden dei Masche leiclit Diese dient zm Auf 
nalime dei vorgelegten Kablauge und mid duicli einen Glasbahn 
mit der Pumpe veibunden I’m die Veibindungen zm isolien den ein- 
zelnen Teilen muB man guten Kautschuk veiwenden, und iveiter ist 
auch zu beaebten, daB dei Glashahn am Tiopfliichtei sehi gut 
sebbeflen muB, weil sonst die ms Vakuum emgesaugte oft sauie 
Laboiatoriumsluft Pehlei bedmgen Miiide 

Zui Ausfubiiing dei Bestimiuung biingt man eist in die 
Diuckflascbe etwas mebi als die beiechnete Menge titiieitei Kablauge 
und setzt den Kugelkublei ein Dann gibt man die Subslaiiz, 0 2 — 0 4 g, 
le nach dei Anzalil dei Acetylgiuppeu, in den groBeien Kolben, laBt 
B com Scbnefekauie 2 1 eventuell nocb 3 coin Wassei zuflieBen, 
fugt den Appaiat zusaiumen und eiuaimt, naohdem die beiden 
Kuldei in Tatigkeifc gesetzi siiid, das Wasseibad, m dem dei gioBeie 
Kolben sicb befindct, bis die Veiseifung voUeiidet ist Nun eisetzt 
man das beiBe Wassei duicb kaltes, eibitzt wiedei und heizt auch 
das Becheiglas untei dem kleincn Kolben an, laBt duicb den Tiopt- 
tiicbtei 20 com einei Losung, uelcbe im Litei 100 g Metapbospboi- 
sauie und 450 g kiystallisiertes piimaics Natriumphospbat enthalt, 
zuflieBen, verbindet die CapiUare niit dem Wasserstoffappaiate, die 
Druckflasche mit der Pumpe und destilbeit im Vakuum zm Txockne, 
indem man den Kolben, w enn kerne Flussiglieit mein ubeigebt, nocb 
etna 10 Minuten im kochenden Wasserbade laBt, bis die tiockene 
Salzmasse vom Glase abzuspnngen begmnt Nun ist auch sebon alle 
Essigsaure ubei destilbeit Um jcdoch den Apparat nocb naebzu 
M aseben, sebbeBt man den Hahn, dei zur Pumpe fubrt, entfeint das 
beiBe Wasseibad untei dem gioBeien Kolben, laBt durcb den Tiopf- 
tiiohter 20 com ausgekocbtes Wassei nacbflieBen, olme daB dabei Luft 
emdimgt, und destdbert abeimals im Vakuum Ist cbes gesebeben, 
so schbeBt man den Hahn, dei die Verbmdung nut dei Pumpe bei- 
stellt, offnet vorsichtig den Quetsebhabn an dei Capillaie luid fullt 
den 4ppaiat mit Wasseistoff Nunmebi luftet man den Kautsebuk- 
stopsel oben am Ivuhlez, entfeint diesen mit der Druckflasobo, spiitzt 
die Kulibobie innen und auBen ab und gebt ans Titiieien 

Man benutzt "/jp-Losungen und als Indikator Lackmus Oder 
Pbenolphtbalem In ersteiem Palle kann man die Essigsaure m 
del Diuokflascbe selbst bestimmen und dann sogleicb nacb dem An- 
sauern und Versetzen mit Staikekleistei mit "/jp Jodlosung cbe eventuell 
gebildete scbwefbge Saure titiieien Pbenolphtbalem dagegen addieit 
selbst Jod, man muB daliei bei Benutzung dieses Indikatoia das 
Eiltrat teilen 

Wenn sich bei der Veiseifung leicht flucbtige Pbenole bilden, so 
ist naturbeb dei Jodveibiauch kein Beweis fur die Anuesenbeit von 
schwefliger Saure In solcben Fallen wild em Teil dcs DestiUates mit 
Bromwasser oxydiert, angesaneit, eventuell filtiieit und mit Ghloi- 
barium veisetzt 
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Ubei einen Fall, wo die Methode duicli mitgebildete Isobuttei- 
sauie unamiendbai wurde, bericbten Biauchbai und Kobn^), in 
einem andeien Falle storte mit ubeigehende Kolilensaure,^) in einem 
diitten lint uberdeibiUiertes Phthalem ■*) 

Aucb mit Jodwasseistoffsauie hat Giamician*) Verseifung 
von Acetylpiodukten eiiielt 

Additionamethode 

Diese bildet gewisseimaSen eine Umkehrung der von Liebei- 
mann angegebenen, auf S 617 angefuhiten sogeiiannten Restmethode 
1st das Aoetylprodukt in kaltem Wasser unloslich, und kann man 
sick davon ubeizeugen, dab dei Reaktionsverlauf em quantitative! 
war, so kann man duxck IControlle der Ausbeute des aus einei ge 
wogenen Menge dei kydioxylhaltigen Substanz erhaltenen Acetyl- 
produktes die Anzahl der eingefukrten Acetyle eimitteln 

Aui die&e i^rt hat auoli H Sohiff") die aus Gerbsaure dai 
gestellten Acetylpiodukte unter&ucht 

Wagung des Kaliumacetats ’) 

1st das Kakumsalz des Voraeifungsproduktes m absolutem Al- 
kokol unloskck so kann man tolgendes Verfahien anwenden 

1 — 2g des Acetylpiodiiktes iverden mit vcidunntei Lauge in 
germgem tlbeischusse bis zm voUstandigen Verseifung untei Ersatz 
des Wassers am RuckfluBkiiklei gekockt, das fieie Kak mit Kohlen- 
sauie neutiabsiert, die Plussigkeit im Wasserbade moglickst zui 
Trookne gebrackt und der Ruckstand voUstandig nut absolutem A!- 
kokol ersckopft Die alkokoksche Losung wild wieder zur Tiockne 
veidampft und nock einmal m absolutem Alkokol gelost Von einem 
geimgen Ruckstande duich Fdtiation mid genaues Ausvvascken nut 
absolutem Alkokol getieiint, bleibt iiack dem Verdunsten in emem 
gewogenen Platinsokalcken reines Kakumaoetat zuruck, das voisicktig 
gesolimolzen und, nach dem Eikalten uber Sckuefelsauie, rascli ge- 
wogen ivnd 

Destination mit Pkospkorsaure 
Die sckon von Presenius®) angegebene Metkode, Essigsaure in 
Acetaten duicli Destination der mit Pkospkorsaure angesaueiten Lo- 


b M 19, 22 (1898) 

'^) Doht, M 26, 9li0 (1904) 

3) R Meyer, B 40, 1445 (1907) 

*) B 27, 421, 1830 (1894) 

6) Wislioenus, Ann 129, 181 (1864) — Goldsolimiedt und Hem 

melmayr, M 16, 321 (1894) 

») Ch Ztg 20, 865 (1897) 

7) WishcenuB, Ann 129, 175 (1864) — Skraup, M 14, 477 (1893) 

3) Z anal 6, 316 (1866) — Gsohwendner, Diss , Borna-Leipzig 1900, 

S 45 
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sung ohne odei niit^) Zulu]fenalime von Wasaerdampf zii isolieren 
und zu besfcimmen, haben zueist in wenigci gutei Modifiziciung (An 
vendung von Schwefelsaure sfcatt Phosphorsame) Erdmann und 
Schultz^), dann ebenso Bucbka mid Eik’) und ScbalH) fm die 
Bestimmung dei aus Acetyldenvaten dmch Verseifung abgespaltonen 
Essigsauie benutzfc 

Herzig bat'') bald nach dera Eischeinen dei Albeit von Erd- 
mann und Scbultz Pbospborsauie zui Bestimniung der Essigsauie 
veiwendet Dabor wild dieses Veifabren ofteis irrtumbcbeiweise als 
„Heizigsche Metbode" bezeicbnet “) 

Das Acetylpiodukt wird mit Lauge odei Baiytbydiat veraeift, 
m del Kalte mit Pbospboisaure angesauert, filtiieit und gut ge- 
vasoben Das Eiltiat wild in eino Retoite umgefuUt und dann die 
Essigsaure unter ofterei Erneueiung des Wasseis so lauge abdestiUieit, 
bis das Destillat absolut kerne same Reaktion mohi zeigt 

Anfangs destilbeit man ubei fieiein Eeuei, dann im Olbade, 
wobei die Tcmperatm auf 140 — 160® gesteigert werdon kann, odei 
im Vakuum auf dem kocbenden Wasserbade ’) Beim Appaiate sind 
Koike zu voimeiden, mn das Aufsaugen von Essigsauie zu verhin- 
dein, aUe Veibindungen und Verschlusse sind nuttels Kautsobuk zu 
beweikstelligen 

Die verivendete Pbospborsauie und das Kab mussen frei von 
salpetiigei und Salpeteisaure sem Em Gebalt des Kabs an Clilorid 
ist nicbt sohadbcb, da die wasseiige Pbospbomauie keine Salzsauie 
daiaus freimacbt, aus diesem Giunde bmgegen, unter andeien, ist 
die Anwendung von Schwefelsauie zu veimeiden 

Das Destillat wnd in emer Platinscbale untei Zusatz von Baiyt- 
hydiat konzentiiert, das ubeiscbussige Bauum mittels Kolilensaure 
ausgefallt, das Edtrat vom kohlensauien Barium ganz abgedampft, 
mit Wassei wieder aufgenommen, filtiieit, gut geivasoben und dann 
sobbeflbob das Baiium mittels Sckwefelsame gefallt und quantitativ 
bestimmt 

1 Gewicbtsteil Bammsulfat entspiicbt 

0 6064 Gewicbtsteden C^HjOj Oder 
0 5070 Gewicbtsteden Essigsauie 
Zur Bestimmung del Acetylgiuppen in acetyberten GaUussauren 
verseift P Sisley'’) 3 — 4 g deiselben, nacb Zugabe von 5 com reinem 
Alkobol und 2 — 3g Atznatron, welches m ca 16 com Wasser gelost 

1) Z anal 14, 172 (1875) 

2) Ann 216. 232 (1882) 

2) B 18, 1142 (1885) 

^) B 22, 1661 (1889) 

M 6, 90 (1884) 

0) H A Michael, B 27. 2686 (1894) — Ciamioian, B 28, 1395 (1896) 
’’) Eveiituell im Wenzelschen Apparate (S 620) — Dieaer Vorsclikg 
stammt von H A Michael, B 27, 2086 (1894) 

8) Bull (3), 11, 662 (1894) — Z anal 34, 466 (1896) 
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Benzoyliervingsmethoden 


wai Nach beendetei Veiseifung verdampft man den Alkohol Die 
gebildete Essig&auie Mird aus dei mit Pliosj)lioibaure angesaueiten 
Losung init Wasseidampf ubergetiieben und das DestiUat untei Be- 
nutzung von Pbenolpbtbalem als Indikatoi mit Natronlauge titiieit 
Da die aus dem Atznatron stammende und die bci dei Vei- 
seifung haufig mitgebildete Kolilensauie zum Teile mit den Wasser- 
dampfen ubeigeht, so wnd dieselbe auch mit titiieit Den dadurcli 
entstelienden Eeblei koingicit Si&ley m dei Weise, daJ3 er das neu- 
tialisieite DestiUat zum Kochen eiliitzt, mit emer geimgen Menge 
Noimalsauie ansauert, wiederum koclit und aLsdann neutialisieit, 
eventuell die&e Operafcioneii wiedeiliolt, bis die neutiabsieite Flussig- 
keit beim vveiteien Koeben mclit mehi lotei \vird Nunmebr i&t 
aueh aUe Koblensauie entfeint, ohne daI3 Verlust an Essigsame statt- 
gefunden hatte 

Z^veokmaBiger -wild man nach P Dobiinei^) nach vollzogenei 
Verseifung und Veitreibung dos Alkohols der alkalischen Losung die 
notige Menge Phospboisauie zufugen und zunaclist am RuckfluB- 
kulilei so lange kooben, bis siclier alle Kohlensaure entfeint ist 
Alsdann kann die Bestimmung wie gewobiilicb vollzogen neiden 

Bemeikensn ert sind aucb die Eifahiiiiigeii von Goldschmiedt 
Jaboda und Hemmelmayr uber diese Metbode ' 

Eine ausfuhiliche Bescbieibuiig einei Acetvlbestimmung nach 
diesem Veifahien gibt ZoIffeP) 

Metbode von A G Peikin*) 

Auf einer andeien Basis, als die im voratehenden besohiiebenen 
7erfabien, berubt die Metbode von A G Peikin 

0 5 g Substanz weiden m 30 com Alkohol gelost, 2 cem Schv efel- 
sauie zugefugt und untei zeitweisem Zusatze von Alkohol destilbert 
Dei ubergegangene Essigsaureester wird mit titrieitei Lauge 
verseift 

In einzelnen Fallen kann man statt Schuefehauie Kalium- 
aoetat veiuenden (siehe S 614) 

2. Benzoyberungsinethoden 
A. Veifaliren zur Beiizoylleiung'. 

Um den Rest der Benzoesaure usw in hydioxylhaltige Korper 
einzufuhien, veiwendet man nachfolgende Reagenzien 
Benzoylcblond, Benzoylbromid, 

Benzoesaure-Aiibydnd, Natriumbenzoat, 

Z anal 84, 466, Anm (1896) — Sieho hierzu Dekkci, B 89, iSOO 
(1006) — Gortei, Ann 869, 220 (1908) 

2) M 18. 53 (1892) — M 14, 214 (1893), 16, 319 (1894) 

2) Arch 329, 149 (1891) 

*) Proo 20, 171 (1904) — Soc 85. 1462 (1904), 87, 107 (1906) — Pj- 
man, Soo 91, 1230 (1907) 
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p Chloibenzoylchlorid, 

o-Brombcnzoylchlorid, p-Brombenzoylchloiid, p-Brombenzoe- 
aauieanhydrid, 

0 -, m- und p-Nitiobenzoylchloiid, Dimtrobenzoylchlond, feiner 
noch 

Ani&ylcblorid, Veiabroylcbloiid und Benzolsulfosaiueohloud 

Benzoylieren mittels Benzoylohlond 

Zur „&auien Benzoyheiung“ mit Benzoylohlond eilutzt man 
mehrere Sfcunden am BucldlulJkuhler auf 180“ 

Im Einsohmelzrohie empfiehlt es sioh nui dann zu aibeiteu, 
wenn man sicker sem hann, dab die entstehende Salzsame zu keineilei 
sekundaren Reaktionen Veianlassung geben kann, odei uenn sie, bei 
stickstoShaltigen Verbindungen, untei Chlorhydiatbildung unuirkaam 
gemaoht wild In solohcn Fallen ueiden die beiechneton Mengen 
del Ingiedienzien etna 4- Stunden lang auf 100 — 110“ eilutzt 

Leichtei benzoyhcibaie Koipei u’eiden auf dem Wasseibade ei- 
lutzt, odei sogai, etwa in atbeiisohei Losung, mit durcb Itlier vei- 
dunntcm Benzoylohlond stehen gelassen 

Ubei leduzieiende Benzoyherung siehe S 436 
Beim Dioyanmethyl und Dicyanathyl wild ubngena naoh Burns ') 
duioh Erhitzen der Substanz mit Benzoylohlond dei duekt am 
Kohlenstoff befindhche Wasseistoff duich Benzoyl substiluieit 

Wahreud diese Art des Benzoyheiens nur lelativ selten augeweiidet 
und, ist die Methode des Acetylierens in was&eiig alkalisoliei 
Losung eine selii haufig und fast immei mit Erfolg geubte Reaktion 
Diese von Losson aufgefundeiie, i) von Sohotten und Baumann®) 
veiallgemeineite Methode ist unter dem Namen dei Sohotten- 
Baumannsolien bekannt Die Substanz uird im allgemcinen mit 
iibeischussiger lOpioz Nationlange und Benzoylcliloiid geschuttelt, 
bis del Geruoh naoh Benzoylohlond veischuunden ist (Baumann) 
Soli die Benzoyheiung moglichst vollstandig sem, so muB man m- 
dessen naoh Panormou") etwas staikere Lauge veiuendeii Man 
schuttelt z B die Substanz mit 60 Teilen 20pioz Nationlange und 
6 Teilen Benzoylohlond in gtschlossenem Kolben, bis dei lieftige 
Geruch des Saurechlonds verschwunden ist Die Tempeiatui soU 
nicht ubei 25" steigen (v Pechinann") 


1) Dankwoith, Aieh 228, 681 (1890) 

Knorr, Ann 801, 7 (1898) 

“) J pr (2), 44, 688 (1891) 

i) Ann 161, 348 (1872), 176, 274, 319 (1876), 205, 282 (1880) 217, 16 
(1883), 266. 148, Anm (1801) 

“) Schotten, B 17, 2446 (1884) — Baumann, B 10, 3218 (1886) 

“) B 24, B 971 (1891) — Baisch, Z physiol 18,200(1894) — Schuiiok 
und Maiohleuaki, Soc 66, 187 (1894) 

7) B 26, 1046 (1892) 
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Skiaup^) empfiehll, bei der Eeaktion die Mengenveihaltni&sc 
so zu walilen, dafi auf ein Hydroxyl immei siebcii Molekule Nation- 
lauge und funf Molekulo Benzoylcliloiid in Ami endung kommen 
Has Atznation wird in dei S — lOfaelien Menge Wassei gelost Man 
hcliuttelt unter maBigei Kublnng 10—16 Minuten 

Beim Pyrogallol Aiai es notig, die Schiittelflasclie mit 
Leuchtgas zu fallen Bei deiaitigen, gegen Alkali enipfindliohen 
Koipern kann man auch in Sodalosung®) odei naeli Bamberger'') 
untei Veiwendung von Alkalibicaibonat^) odei Natrium 
acetat arbeiten, oft genugt es ubrigens, die Lange stark zu vei 
dunnen 

Die ausgescliiedenen Benzoylprodukte bilden geiiohnkcli veiBe, 
kalbfeate Massen, die bei langerem Steheu mit 'W'assei hart und 
krystaUinisck verden, aber kaufig hartnackig Benzoylchlorid oder 
Benzoesauie resp Benzoesauieankydiid zuiucklialten 

Zur Reimgung des Tiaiibenzuckeiderivates lost Skraup") das 
Reaktionsprodukt in Ather, destilbeit letzteren ab und mnimt den 
Ruekstand nut Alkoliol auf, iiodurch die anhaftenden Reste von 
Benzoylclilond zerstoit weiden velche selbst andnutindes Scliutteln 
dei atheiisclien Losung init konzentxiertei Lauge iiiclit hatto eat- 
foinen konnen Die alkoliohsche Losung mid nut etnas uber- 
schussigei Soda veimisolit, mit Wassei ausgefallt, Alkoliol und Atliyl- 
benzoat mit Wa&serdampf verjagt und dei Ruekstand duroh oft 
maliges UmkiystaUiaieren aus Alkoliol, dann Eisessig, goieinigt In 
Athei ist die leine Substanz niolit loslicb, vain end das Roliprodukt 
sick 111 del Regel sckon in nenig Atliei volktandig lost 

Anhaftende Benzoesaure kann man e\entuell im Vakuum ab- 
Rublimieren, odei mit Wasseidampf abtieiben, odei venn angangig, 
duick Auskoclien mit ScbnefelkoklenstofE ’) Ligroui®) odor kaltem 
Benzol”) entfemen Ist das Benzoylpiodukt in Atber loslicb, so 
fulirt genobnlich sckon wiedeiboltes Auascbuttebi mit I^auge zum 
Ziel, kann abei paitielle Veiseifung bemiken Audi Wascben des 
Rokproduktes mit verdunntem Ammomak kann empfeklenswert sein 
Als bestes Kiystalksationsmittel bat Kueny-^”) Essigsauie- 
anliydiid empfoblen So wird z B Pentabenzoyltraubenzuckei mit 
ubeiscliussigem Anbydiid nn EmschluBiolu 6 Stundeu lang auf 112” 
erwarmt Beim Eikalten kiystalksieit die Substanz alsdann in 

b M 10, 390 (1891) 

b Loasen, Ann 266, 148 (1891) — Simon, Arch 244, 4G0 (1900) 
b M u J 2, 541) — E FiBc-her, B 82, 2454 (1899) — Sishe audi S 760 
b SiPhe auch B 38, 1B59 (1906), 39, 639 (190«) — \\ leland u Bauer, 
B 40, 1087 (1907) (Dioxyguanidin) 

6) Cebrian, B 81. 1698 (1898) 

0) M 10, 396 (1889) 

b Barth und Schredei M 3, 800 (1882) 

S) E Fisoher, B 84 2900 (1901) — Baum, 87 2960 (1904) 
b Ehihch, B 37, 1828 (1904) 

“) Z physiol 14, 337 (1890) 
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schonen Nadeln aus — Diese Methode schlieBt indes iminei die 
Gefahr einei Verdi angung von Benzoyl- durch Acetylgiuppen in sich 
Das Dioxymethylenkreatinm kann nnr auf folgende Weose in 
ein reines und einlieitliohes Dibenzoylderivat ubeigefulnt nerden 
Die init emem kleinen Dbeischusae von Lange und Benzoyl- 
chlond versetzte Losung wird nur bO lange gesoliufctelt, bis cbe eiste 
krystalbmsche Auasclieidung bei nooh vorhandener, ev medeilier- 
gestellter alkabscher Reaktion erfolgt Der tlberschuB des Benzoyl- 
chloiids und etwa voihandenes Benzocsaureanhydiid wnd nun mittels 
Athei entfernt, Bltnert und der Filteiiuckstand nach dem Waschen 
init Wasser aus Alkobol umkiy&tallisieit — Aus dem Piltiate konnen 
in analoger Weise weiteie Mengen des Benzoylproduktes gewonnen 
n erden 

Da Benzoylcliloiid sicli in dei Kalte init Alkohol nui laiigsam 
umsetzt, kann man aucli in alkohohsclici Losung arbeiten, und be- 
iiutzt dann an Btelle dei u asseiigen Lauge Natiiuinalkoliolat Im 
allgemeinen wild man luei unler Eiskulilung zu arbeiten liaben“)’) 
(Methode von Claisen*) 

Feist°) konnte iiui aiif dicse Ait Benzoylieiung des Diacetyl- 
acetons eireiclien — Em Gemenge von emem Molekul Diacetylaceton, 
zuei Molekulen Benzoylohlond und zuei Molekulen bei 200“ getrock- 
neten Natimmatliylats *’) innde b Stunden am Ruckfluflkuliler er- 
hitzt, nach dem Erkalten die Losung vom gebildeten Kochsalze ab- 
gesaugt und von Benzol befieit Zui Reimgung mnde die atlieiisclie 
Losung mit verdunnter Sodalosung gescliuttelt 

Ahnlich konnte Dimioth den Phenylbenzoyloxytriazolcarbon 
saureester nur dmcli mehitagiges Eihitzen des tiockenen Natnum- 
salzes mit absolutem Athei und Benzoylohlond auf 100“ eihalten 
Sehi bevvahit hat sich nach BiuhPj auch das Ace ton als 
Losungsmittel So warden 6 26 g Molekul) Camphocarhonsaure- 
ester in 50 com Aceton golost, nnd unter Eiskuhlung und Tuibmieren 
gleichzeitig 17 5 g Molekul) Benzoylcliloiid und 100 coin dieifach 
noimaler Nationlauge Molekul) langsam eiutropfen lassen All- 
malihch weiden auch nooh weitere Mengen Aceton zugefugt, so daB 
alles in Losung bleibt Sobald der Geruch nach Benzoylohlond vei- 
schwunden war, wmrde m Wassei gegossen und ausgeathert 

Auch XyloP) und Benzoesauieestoi^“) weiden als Vei- 
dunnungsmittel emplohlen 


1) Jaff6, B 86, 2899 (1902) 

2) Claisen, Ann 291, 63 (1806) 

2) Wiahoenua und Denaoh, B 85, 763 (1902) 

*) B 27, 3183 (1804) 

») B 28, 1824 (1896) 

2) Von E Merck, Darmstadt, zn beziehen 
B Ann 385, 77 (1904) 

S) B 36, 4273 (1903) 

2) Bischoff, B 24, 1046 (1891) — Bruhl, B 24, 3378 (1801) 
10) Bruhl, B 26, 1873 (1892) 
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Bes&ei ah auf die trockcnen Alkaliveibindungen Benzoylchloiid 
einiviiken zu lassen — i\as Claisen^) gelegentlich vei-suoht hat, i&t 
das obeneiiiahnte Veifahren, Natiiumalkoholat m alkoholischei 
Losung zu henutzen odei die Benzoylieiung m athensclier oder 
Beuzollosung bei Gegenwait von tiockenem Alkabcaibnnat voizu- 
iielimpn (Claisen) odei endlich nach Biuhl^), die in Petrolathei 
geloste Substanz nut in demselben Medium suspendierten Natrium- 
staub und gleichermaiJen verdunntem Benzoylohlorid zu kochen 

Nach Viktor Meyer®) und Goldschmiedt'^) enthalt das 
Benzoylchlond des Handels oft Oblorbenzoylclxloiid Da die go 
clilorten Benzoylverbindungen schwerer losbch wnd ah die ent- 
spreohenden Derivate dei Benzoesauie, so lassen sich die eihaltenen 
Benzoyldeiivate durch Umkiystalbsieien nicht gut von Chlor befreien 
tlbngens sclieint aucli leines Benzoylohlorid gelegenthch zui 
Eddung olilorhaltigei Produkte Veraulassung zu geben ®) 

War das Benzoylcliloiid aus Benzotricldoiid und Bleioxyd odei 
Zinlcoxyd daigesteUt, so kann aus etwa beigemischtem Benzalchloiid 
duioli die Beliandlung mit den MetaUoxyden Benzaldehyd ent 
steheii, del zu Stoiungen AnlaB geben kann “) 

Lactone geben alkahlosliche benzoylieite Sauien Man sauoit 
an und destiUicit aus deni ausgefallenen Gemische des Pioduktes 
mit Benzoesauie letztere mit Wasseidauipf ab ') 

Die Soliotten-Baumannsohe Methode ist auch analog fui 
Acetyheiung venvendbai, hat Iner indeasen negen dei leichteren Zei- 
setzhchkeit des Acetylohloiids wemgei Bedeutung 

Benzoylieten in Pyridinlosung “) 

Teitiaie Basen, wie Pyridin, Picohn, Chinolui odei Dimethyl- 
anilm, \vuken ah Ubertiagci der Benzoylgiuppe, indem dieselben eist 
Benzoylclilorid addieien und dann das Benzoyliadikal untei Gbcr 
gang in ein Chloihycbat ineder abspalten 


1) Claisen, Ann 291, S3 (1898) 

B 36, 1273 (1903) 

“') B 24, 4251 (1891) 

*) M 18, 65, 4,nm (1892) 

5) Soholtz B 29, 2057 (1896) 

“) Hotfmann nnd \ Mever, B 23, 209 (1892) 

’’) Bistizycki und Platan, B 30, 127 (1897) 

8) Dtnnstedt nnd Zitnmermann, B 19, 76 (1880) — Minuniii, 

G 22, II, 313 (1892) — Deningei, J pi (2). 60, 479 (1894) — Olaisen, 
Ann 291, 106 (1896), 297 , 64 (1897) — Wislicemis, Ann 291, 195 (1896) — 
L^gci, C 1 126, 187 (1897) — Eidinann und Hath, J pr (2), 60, 4, 86 
(1897) — Claisen. B 31, 1023 (1898) — Einhorti und Hollandt, Ann 
301, 06 (1898) — Erdmann, B 31, 366 (1898) — -VVedekind, B 84, 2070 
(1901) — Bon\eault, Bull (3), 25, 439 (1901) ~ Tscliitscliibabin, Bull 
(3), 30, 70, 600 (1903) — Diekmanii. B 37, 3370, 1384 (1904) — Auweis, 
B 37, 3899 (1904) — Fioiindlei, Bull (3), 31. 616 (1904) 
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Es ist nofcwendig,^) zu den Versuoheix leine Basen (Pyiidm aus 
dem Zmkaalze, von Erkner oder Pyiidin „Kahlbaum“) zu ver- 
wenden Die Ausfulirung der Benzoylierung erfolgfc wic S 601 be- 
schneben 

Als Nebenprodukt entateht immei das bis 42" scbmelzende 
Benzoesaureanbydnd 

Man biaucht auob nicbt uberschussigea Pyndui zu nehmen und 
kann die Reaktion fast imnier in dei Kalte zu Ende fuhien 

Chmobn") ivxrkt ebenso, nurvemger energisob, bietet dafui abei 
die Mogliohkeit, falls es notwendig isb, bobei zu eihitzen, das gleiobe 
gilt vom Dimethyiainlin") odei Diathylanilin*) 

Bei mehiwertigen Phonolen und ALkoholen ist nach diesem Vei- 
faluen meist keine erscliopfendo Acetyboiung zu erzielen 

fiber Bildung gemiscbter Saureanliydride nacb diesem Verfahien 
siehe S 499 


Benzoylbromid 

Naob Biuhl") ist Benzoylbromid dem Benzoylobloiid an 
Reaktionsfabigkeit betiachtbcb ubeilegen Er benzoylierte mit diesem 
Reagens den Camplioearbonsauieester nach dti Scbotten-Baumann- 
schen Metbode bei — 5" 

Benzoylieren init Benzoesaureanbydnd 

Mit Benzoesaureanbydnd eibitzt man die hydroxylbalfcige Sub- 
stanz im oftenen Kolbclien 1 — 2 Stunden lang auf 150® (Liebei- 
mann") 

Seltener wird es notwendig sein, im Einscblufirobre stundenlang 
auf 190 — 200“ zu erbitzen 

Mit Benzoesaureanbydnd und Wasser gebngt die llber- 
fubrung des Ecgomns m Cocam besondeis gut ®) 

Ein Molekul Eogonin ivird in dei halben Menge heiBen Wasseis 
gelost und bei Wasseibadbitze mit etwas melir als emem Molekul 
Benzoesauieanliydiid, das man allmahlich zusetzt, eine Stunde lang 


1) Lookemann und Liesohe, Ann 843, 40 (1005) 

3) Soholl und Berblinger, B 40, 396 (1907) 

3) Nolting und Wortmann, B 39. 638 (1906) 

‘^) Ullmann und Nadai, B 41, 1870 (1908) 

5) B 86, 4274 (1903) 

") Ann 169, 237 (1873) —• Windaus und Hauth, B 89, 4378 (lOO(i) 
’) Romburgh, R 1, GO (1882) — Likiernik, Z phys 15. 418 (1804) 
8) Liebermann und Giesel, B 21.3196(1888) — D R P 47602(1880) 
Mpy cr, Analyse 2 Aufl 34 
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digenert Nacli dem Abkuhlen \verden uberscliussiges Anhydrid und 
Benzoesaure duicb Ausschutteln mit Athei entfernt Dei’ ausgeatherte 
Ruckstand -Hiid durcb Wascben mit Wassei geremigt 

In alinkcbei Weise benzoylieit Knick^) das p-Nitroplienyl , 
a-, )’-Lutidylalkm Die stark verdnnnte salzsaure Losung der 
Substanz wird melirere Stunden mit Benzoesaureanhydiid auf dem 
Wasserbade eiwarmt, aus der wasseiigen Losung durcb Scliutteln 
mit Athei die Benzoesaure entfeint und dei Estei mit Nationlauge 
gefallt 

Naob Goldscbmiedt und Hommelmayr^) ist voUstandige 
Benzoylierung manclimal nooh bessei ala nach Sohotten-Baumann 
bei Amvendung von Benzoesaureanhydiid und Natrium 
benzoat zu erzielen 

2 g Scoparm, 10 g Benzoesauieanhydrid und 1 g trockenes benzoe- 
saures Natrium wurden seeks Stunden im Olbade auf 190° eiliitzt, 
hierauf die Masse mit 2proz Nationlauge ubeigosson und uber Naoht 
in der Kalte stehen gelassen Das ausgeschiedene Hexabenzoyl 
derivat vurde aus Alkohol geieinigt 

Reyohlei empfiehlt, als katalysieiendes Agens statt der sonst 
verwendeten Scliu efelsauie odei von Chloizink Sulfosauren, spezieU 
Campheisulfosaure zu venvenden °) 

Audi mit Benzoesauieanhydiid alleiu smd Eifolge eizielt 
uorden, welclie nach den andeieii Veilahien nicht eiieioht iveiden 
konnten (Gorter*), Emmerling-) 

Gascaid°) benutzt die Benzoyheiung mit Benzoesaureanhydrid 
zui Bestimmung des Molekulargewichtes von Alkoholen und 
Phenolen 

Das in Athei gelostc Gemisch von Ester, Anhydrid und Same 
gibt namhoh seme Same an uasserige KaMauge ab, ohne daB dei 
Ester und das Anhydrid meildich zeisetzt werden Die Benzoesame- 
ester der teitiaren Alkohole hefein jedoch zu niediige Weite, da sie 
bei der Titration mehr oder wemger veiseift weiden In emen lang- 
halsigen Kolben bimgt man erne bestimmte Menge des zuvoi ge 
tiookneten Alkohols oder Plienols und emen XlberschuB von Benzoe- 
sauieanhydrid (das 2 — 3fache der Theoiie), schmilzt den Kolben zu 
und eilutzt ihn im Wassei- odei Olbade bis zu 24 Stunden lang 
Der Kolben soH im Wasser- bzw Olbade vollig unteitauchen In don 
meisten Fallen wnd erne siedende, m dei Kalte gesattigte Chlor- 
caloiumlosung als Bad genugen Nach beendigtem Eihitzen offnet 
man den Kolben, laBt 10 — 20 ccm Athei emflieBen, setzt nach ein- 
getietenei Losung 5 ccm Wasser und 2 Tiopfen Phenolphthaleinlosung 


1) B 86, 2791 (1902) 

2) M 16, 327 (1894) 

b Bull iJoo Chilli Belgo 21, 428 (1907) 
*) Arch 236, 313 (1807) 
b B 41, 1376 (1908) 

<’) Jouiu Phorm Chun (6), 24, 97 (1906) 
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liinzu und titnert mittels noimaler Kalilauge Das Molekulaigevvicht M 
eigibt sioh aus dei Foimel 

p 1000 
N — n’ 

v .’0 p das Gewiclit des Alkoliols odei Phenols, N die Anzahl vei- 
brauchtei Kubikzentimeter noimaler Kalilauge imd n die von einem 
bhnden Versuche mit der gleiehen Menge Anhydiid, Ather und 
Phenolplitlialem verbiauclite Anzahl Kubikzentimeter Kalilauge be- 
deutet 

Handelt es sich uin einen Polyalkohol, so ist das Result at mit 
dei Anzahl der voihandenen Alkoholgiuppen zu multiphzieien 

In den Fallen, no der Benzoesauicestei in Athei schneiloshch 
odei imloshch ist, inuB Benzol odei Chloiofoiin als Losungsmittel 
verwendet neiden 

Benzoylieieii niiltels substituierter Beiizoesauiederivate 
und Aoyhciung duich Benzol-(To]uol-)sulfosauiechlorid 

F Loring Jackson und G W Rolfe’-) benzoyheren mittels 
p-Biombenzoylchloiid odei p-Brombenzoesaureanhydiid und 
bestimmen aus dem Bromgehalte lU den so gewonnenen Deiivaten 
die Zahl der iiisprunghch vorhandenen Hydroxylgiuppen 

Ebenso eignen sich o-Brombenzoylchlorid (Schotten)®) und 
p-Ohloibenzoylchlorid,®) o-Nitiobonzoylchloiid.-^) m-Nitro- 
benzoylohloiid (Claisen und Thompson®), W Wislicenus®), 
Schotten)'^) und p-Nitiobenzoylchlorid (W Wislicenus)®) zui 
Bestimmung von Hydioxylgruppen 

Speziell die mittels m-Nitrobenzoylchlorid erhalthchen Deii- 
vate zeichncn sich duxch Schn erloshchkeit und emmentes Itiystalh- 
sationsveimogen aus (V Meyer und AltschuP) 

Das schwei loshche p-Nitrobenzoylohlond wird meist in Athei 
odei Benzol gelost verwendet 

Zur Spaltung der p Nitrobenzoyldeiivate (namentlich auoh init 
Basen) hat sich Kochen mit (etwa 15 pioz ) Biomnasserstoffsaurc 
benahrt ^”) 


1) Am 9, 82 (1887) 

2) B 21, 2250 (1888) 

®) B 87, 4151 (1904) 

■1) D R P 170687 (1908) 

®) B 12, 1943 (1879) — Frankland und Hargei , Soc 85, 1671 (1904) 
») Ann 312, 48 (1900) — Siehe auoh D R P 170587 (1900) — Wohl, 
B 40, 4094 (1907) 

7) B 21 2244 (1888) — Soc «7 591 (1896) 

“) Ann 816, 37, 333 (1901) — Buohnei und Jleisenheiraei , B 88, 

024 (1906) — Emmeihng, B 41, 1870 (1908) 

®) B 26, 2760 (1893) 
lO) Jacobs Diss.Berlm 1907, S 18 

34'- 
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Zur Identifizierung von aliphatischen Alkoholen empfiehlfc Mul- 
hken^) die Darstellung dei 3 6-Diintiobenzoyldenvate 

Auch. die Verwendting von BenzolBulfosauiechlorid'^)®), 
veloha von Hinsbexg angegeben ist, sei bier angefuhrt 

Dasselbe wird, analog der Baumannscben Metbode, zui Ein- 
wirkong gebracbt, odei man setzt der Misobung von Pbenol und 
Benzolbulfocbloiid Zinkstaub oder Cbloizmk zu und erwarmfc ‘‘) 

Alkohobscbe Losuiigen smd mogbchat zu veimeiden, da der Al- 
kohol bei Gegemvait von Alkab das Benzolsulfocblorid zu heftig an- 
greift, das dann vor VoUendung der gev'unschten Reaktion verbraucht 
■wird Zur Reinigung weiden die Niedersoblage mit etwas Alkab an- 
geriibit, um aie von emem Reste von Benzolsulfocblorid zu befreien, 
und aus Alkobol umkrystalbsierfc 

Diese Eater pflegen in beiBem Alkobol, Benzol, Cbloioform und 
Sohwefelkoblenstoff leicbt, in Atber scbiver loslicb zu soin ®) Sie 
besitzen oftmala ein besonderes Elryatallisationsvermogen ®) 

Ebenso veiweitbar ist Toluolsulfocblorid Man arbeitet 
nach del Baumannsohon Metbode unlei Benutzung von Soda’) 
odei naob del Einhoinschen Metbode nut Diathylanibn®) — Piknn- 
same liefert bieibei Pikrylchloiid 

Daistellung der substituierten Benzoesaurederivate und 
des Ben/olsulfosaurecblorids 
Paiabrombenzoylchlorid Paiabrombenzoeaaure uud nut der 
aquivalenten Menge Pbospboipentacbloiid zusammengeiieben, das Ge 
miscb eiwarmt und nach Austreibung des groBten Teiles des daboi 
entwickelten Chloiwasserstoffs im Vakuum fiaktiomert Smp 42®, 
Siedep 174° bei 102 mm Leicht losbch in Benzol und Ligrom 
Paiabrombenzoesauieanhydnd entstebt bei einstundigem Er 
hitzen von 3 Teilen p-brombenzoesauiem Natrium mit 2 Teilen p Brom- 
benzoylcldoiid auf 200® — Smp 212® East unlosbcb m Atbei, 
Schvefelkohlenatoff und Eisessig, wenig loslicb in Benzol, etvas 
leiobter in Chloroform, ivoiaus es geiemigt wird 

Orthobrombenzoylchlorid®)^®), analog seinem Isomeien dai 


A method for the identification of pure organic compounds 1, 168 
(1904) — J pi (2), 69, 449 (1904) 

2) B 23, 2962 (1800) 

3) Schotten und Sohlomann, B 24, 3689 (1891) — Georgosou, 

B 24, 410 (1891) — D B, P 117687 (1001) — Grandmougin und Bodinei, 
B 41, CIO (1908) 

*) Schiaparelli, Gazz 11, 60 (1881) — Krafft und Boos, 26, 2823 
(1893) — Heffter, B 28, 2261 (1806) 

«) Georgescii, B 24, 416 (1891) 

C Manasse, B 30, 669 (1897) 

") Ullmann und Loewenthal, Ann 882, 62 (1904) 

8) Ullmann und Nddai, B 41, 1872 (1908) 

8) B 21, 2244 (1888) — Soc 67, 691 (1896) 

1“) B 24, 416 (1891) 
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gestellt, laBt sich bei Atmospharcndruck unzeisetzt destilheren Flussig, 
Siedop 241—243" 

Metanitrobenzoylchloiid erbalt man nach Claisen und 
Thompson^) durch Mischen von Nitrobenzoesauie nut der albnah- 
bch zuzusetzenden aquivalenten Menge Pbospboipentacblorid, Ab- 
destilberen des gebildeten Phosphoroxychlonds und Praktiomeien des 
Ruokstandes im Vakuum Siedep 183 — 184“ bei 60 — 65mm, Smp 34“ 

Zur Darstellung von Benzolsulfosauiechlorid^) weiden 
aquivalente Mengen benzolsulfonsauren Natriums und Pbosphoqienta- 
clilorid zusammen erwarmt und nach Beendigung der Realction in 
Wassei gegossen Das sioh abscheidende 01 wascht man mit Wassei 
und entfaibt es in atheiischer Losung mit Tierkolile Siedep 120 “ bei 
10 mm, Smp 14“ 

Nach dem Verfahren von Hans Meyei®) — Daistellung der 
Saurechloxide mittels Thionylchloiid — sind alle diese Den- 
vate viel leichter zuganghch geworden Man ist damit m die Lage 
gesetzt, sioh rasch und bequem die veischiedensten Saurechlonde lein 
daizusteUen So kann es gelegenthch von Wert sein, Veisuche statt 
mit halogensubstituierten Benzoylcliloriden, mit Anisoylchlond^) 
Oder Veratroylchlorid zu unternehmen, ivoduich die Bestimmung 
der Hydioxylgruppen vermittcls der Methoxylzahl ermoghoht wd 

Zui Bereitung des betrelfenden SaurecWonds verfahit man fol- 
gendermaBen 

Die feingepulveite Saure irird in Mengen von 1 — 6 g in ein oben 
verengtes Emsohmelzrolir (Pig 194) gebracht und mit dei 3- bis 
6faohen Menge Thionylchloiid (Siedep 78“ C) ubergossen p. ^ 
Durch gehndes Anwaimen unterstutzt man die Reaktion, I 
die unter stromweisem Entweichen von Salzsaure und Schwe- M j 
feldioxyd beginnt, und mit der in wemgen Mmuten bis if ; 
hoohstens einei Stunde®) erfolgten voUstandigen Auflosung ' 
der Substanz in dem an den senkiecht gestellten Rohi- 
wanden stets wieder kondensieiten Tbionylohlorid beendet 
ist Durch Verstarken der Hitze wird nun voisiohtig dei 
groBte Tell des uberschussigen Thionylchlonds veqagt, das 
Rohr oberhalb dei Veiengung abgespiengt und nut der Pumpe 
verbunden Der Rest des Thionylchlonds wird, mdem man 
das Rohr im Wasserbade erwarmt, leicht duich Absaugen 
vollstandig entfernt, und m der Rohre bleibt das reine Ghlorid 
zuruck, auf welches man direkt die zu untersuchende hy- 
dioxylhaltige Substanz — eventueU durch ein passendes m- Fig 194 

1) Claisen und Thompson, B 12, 1943 (1879) 

2) Otto, Z f Ch 1866, 106 

8) M 22, 109, 416, 777 (1901) 

®') Hierfur Beispiele B 29, 1166 (1896) — Braun und Steindorff, 
B 88, 3098 (1906) — Bud. Schulze, Dias, Kiel 1906, S 110 — Auwers 
und Eokardt, Ann 869, 367 (1008) — Soheiber und Brandt, J pr (2) 
78, 93 (1908) 

®) In seltenen Falleulanger (bia26 Stnnden), Bisohoff , B 40,2781 (1907) 
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dlfPereiites Losungsmittel (Chloroform, Ather, Benzol) veidunnt — , 
wenn notig untei Kuhlung oder naoh Zusatz von Lange, aufgieBeir 
Lama 

Man kann auch^) das uberbohnssige Thionylchlorid mittels Ameisen- 
saure, weLhe nach der Gleichuiig 

HCOOH + SOClj == 2 HCl + SO^ -f CO 
untei Bddung ausschheBlich gasformiger Reaktionspiodukte einvurkt, 
entfernen 


B Analyse dei Beiizoylderlvate.®) 

In manchen Benzoylprodukten kann man sclion duxch Elemen 
taranalyse die genaue Zusammenaetzung eimitteln, m substitu- 
leiten Derivaten bestimmt man Halogen, resp StiokstoS, Soliwefel 
odei Methoxyl 

Zur direkten Bestimmung dei Benzoesaure hat G Pum®) 
ein Vorfahren ausgeaibeitet 

Die Substanz, etwa 0 5 g, wild durch zvi eistundiges Erhitzen im 
gescblossenen Rohie mit dei zehnfachen Menge konzentiierter, mit 
Benzoesauie m dci Kaltc gesattigter Salzsaure verseift Die Digestion 
wird im kochenden Wasserbade vorgenommen 

Nach 1 — 2stundigem Stehen wild der Rohimhalt voi dei Punipe 
filtiieit, zunaclist mit der benzoesauiehaltigen Salzsauie, dann mit 
emei gesattigten nassengen Benzoesauielosung vollstandig gewasclien 

Dei Eilterruckstand wird m ubcrschuasigei "/^o-Natronlauge 
gelost, dann die Benzoesaure durch Ubersattigen mit Same und 
Zuiucktitrieren mit Lauge bestimmt Als Indikator wird Phenol- 
phthalein verwendet Die Normallosungen werden auf reine Benzoe- 
saure gestellt 

Beim Mischen dei beiden Waschfluasigkeiten fallt etwas Benzoe 
same aus, und daher wild immer ca 1 Proz zu viel gefunden Man 
kann diesen konstanten Eehler entweder in Reohnung ziehen, odei 
daduroh ehmmieren, da6 man in emem bhnden Versuche, untei Be- 
nutzung einei gleichen Menge der Wasohflussigkeiten, wie beim Haupt- 
verauche, die Menge der ausgefallten Benzoesaure bestimmt 

AUgemeinei anwendbar ist das Verfahren, m der verseiften Sub- 
stanz, analog dei DestiUationsmethode bei Acetylbestimmungen , die 
mit Wasserdampf ubeigetnebene Benzoesauie zu titrieren (R und 
H Meyer^) 

Diese Methode setzt aUeidmgs voiaus, daB der zu untersuchende 
Korper sich dutch alkoholische Kahlauge glatt verseifen laBt und 


1) Hans Meyei und Turnau, M 28, 160 (1007) 

2) tlber Verseifen empfindlioher Benzoyl vei bindungen siehe auch Wo hi, 
B 86, 4144 (1903) 

3) M 12, 438 (1891) 

^) B 28, 2966 (1805) — E Meyer und Hartmann, B 38, 3956 (1905) 
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dabei auBei Benzoesaure kerne sauren, nut Wasseidampfen fiuclitigen 
Bestandteile abspaltet 

Ca 0 6 g Substanz weiden nut 30 — 60 com Alkohol (am besten 
Metliylalkoliol) und ubeischussigem Atzkali untei EuckfluBkulilung 
veiseift, uacb dem Erkalten mit konzentiiertei Phosplioisaurelosung 
odei glaBiger Pliospboisaure angesauert und hieiauf nacli Piesenius 
mit WaBseidampf destillieit 

Im Anfang laBt man die Destillation langsam geben und ev 
nocli durch einen Tropftiichter Alkohol zuflieBen, damit das Versei- 
fungBprodukt sicli allmalilich und kiystalbmsch ausselieide und kerne 
harzigen Produkte entstelieii, 11610116 Benzoesauie einhullen und iliie 
Bbertreibung eischueien konnen 

Sobald 1 — l^/j 1 Wassei ubeigangen sind, weiden 160 com des 
nun folgenden DebtiUatea ge&ondeit aufgefangen und duicli Titiation 
auf Benzoesaure gepruft, und sobald dieselbe nioht mebi nachweis 
bar ist, die DestiUation abgebiochen 

Die veieimgten Destillate uerden mit emei gemessenen Menge 
Lauge alkalisoh gemacbt, und in einei Platin-, Silber- oder Nickel- 
schale auf 100 — 160 com konzentiieit, dann kocliend zurucktitriert 
Als Indikatoi dient Auim odei Eo^olsaure Eist wenn sicli 
del Parbstoff nach 10 Mmuten langeni Kochen nicht melii rot farbt, 
ist alle Kohlensaure veitiieben und die Titration beendet 

Die zum Titiieren benutzte stellt man auf subhmicrte, 

fiisch geschmolzene Benzoesaure 

Das Eindampfen hat auf emei Spiiitus- oder Benzinkoclilampe 
zu eifolgen, damit keine schweflige odei Schwefelsauie in die Plussig- 
koit gelange 

F Scliaif^) zieht es vor, das mit Natronlauge alkalisch ge- 
maohte Destillat einzuengen, die uberschussige Natronlauge durch 
Einleiten von Kohlendioxyd m Carbonat zu verwandeln und zur 
Tiookne einzudampfen Aus dem Euckstande eihalt man duioh Ex 
tiaktion mit Alkohol das benzoesaure Natiium, das nach dem Ab- 
destilheien des Alkoliols bei 110“ getrocknet und geuogen wild 

Durch Verseifung und diiektc Titiation hat Vongerichten^) 
das Benzoylmorphin unteisucht 

Die Substanz wurde in Methylallcohol gelost, mit ivemg Wassei 
und 10 com Noimallauge am EuckfluBkuliler 2 — 3 Stunden gekocht, 
bis eine Probe beim Verdunnen mit Wassei keine Trubung mehi 
zeigte Titiation mit n-Salzsauie untei Benutzung von Phenolphthalem 
als Indikator ergab das Vorliegen des Monobenzoylproduktes 

Auf dieselbe Art wurde das Dibenzoylpseudomorphin und Tii- 
benzoylmethylpseudomorphin analysiert 

Wenn das entaoyberte Piodukt m Lauge unloslicb ist, kann es 
abfiltrieit, getrocknet und gewogen werden Das alkalisohe Eiltiat 


1) Dis3 Leipzig 1903, S 29 

2) Aim 294,216(1890) — Lookemann und Liesche, Ann 342,42(1905) 
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Acylierung dm oh andero Saurereste 


wild angcsauert, erschopfend mit Ather extrahiert und die Benzoe 
sauie im Ruckstande gewogen 

Spaltung von Benzoylprodukten durchNatriumathylatlosung, 
in der Kaltc Kueny, Z physiol 14, 341 (1890) — beim Kochen am 
Ruckflufikuhler Kiliani und Sautermeisfcer, B 40, 4296 (1907) — 
mit Natiiummethylatloaung Baiscli, Z physiol 19, 342 (1895) 

— mit Pipeiidin Auwers und Eckardt, Ann 369, 257 (1908) 

— Siehe auch S 516 

3 Acylieinng durch andero Saurereste 
Da ofteis die hoheren Homologen dei Fettaaureu, piopoitional 
dcm steigenden ICohlenstoffgehalte, infolge hoheren Siedepuidctes leichter 
in das hydroxylhaltende Molekul emtieten oder besser krystaUisie- 
rende Derivate geben, werden gelegentlich 

Propionsaureanhydnd , Piopionylohlond, Valenansauieohlorid, “) 
Buttersameanhydiid,®) Isohuttersaureanhydnd, Isovaleriansaure 
ohloiid,*) sowie Steaiinsaureanliydrid, Steaiinsaurecklond, 
Palmitmsaureclilorid , Laurinsaureohloiid, Olsaurechloiid,'*) 
Brenzschleimsauiecblorid, andrerseits aber auch 
Opiansaure und Phenylessigsaurechlorid, endlich Chloikohlen- 
saureester 

zu Acyhei ungen benutzt 

Um zu propionylieren, eihitzt man die Substanz mit ubei- 
schussigem Propionsaureanhydrid 2 Stunden lang in dei Druok- 
flasohe auf 100® 

Man kann auch in offenen GefaBen arbeiten,®) setzt dann aber 
gewohnhch zui Einleitung der Reaktion emen Tropfen konzentrieiter 
Sobwefelsaure zu ®) 

Mit Propionylohlorid baben Fortner und Skiaup’), indem 
sie mit aquimolekulaien Mengen arbeiteten, den Sebleimsaurediatbyl- 
ester durch 2atundigcs Erhitzen unter RuckfluB auf dem Wasserbade 
und 24stundiges Stehenlasacn bei Zimmertemperatur in das Tetia- 
propionylderivat verwandelt 

Die Propionylbestimmung wurde nach zwei Methoden durch- 
gefubrt 

1 Titration mit Kahlauge Der Eater wurde nait dei zebn- 
fachen Menge absoluten Alkohols uhergossen, auf dem Wasserbade unter 
RiickfluBkuhlung eruaimt und aUmahlich etwas mehr als die be- 

1) Soholl, Steinkopf und Kabaoznik. B 40. 392 (1907) ~ Scholl 
und Holdermann, 41, 2320 (1908) 

2) Erdmann, B 31, 367 (1898) ~ Bruhl, B 86, 4037 (1902) 

3) Stutz, Ann 218, 260 (1883) — Heminelmayr, M 28, 162 (1902) 

— Beyohler, BuU Soo Chun Belg 21, 428 (1907) setzt nooh Campher- 
sulfoedure als Katalysator zu 

^) D B P 182627 (1906) 

S) Windaus und Hauth, B 39, 4378 (1906) 

“) Groenewold, Arch 228, 177 (1890) 

^) M 16, 200 (1894) 
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reclinete Menge Kalilauge zuflieBen gelassen Nach V-j^ stundigem 
Koohen -vvurde mit “/j^Saksaure angesauert und zurucktitrieit 

2 Wagung des Kaliumpiopionats Der tituerte Kolben- 
inhalt wuide zui Trookne gebracht, viermal mit absolufcem Alkohol 
extraluert, dei Extrakt eingedunstet, bei 130“ getrocknet uiid gewogen 
Deiivate der Isobutteisauie konnen in ahnliclier Weise ei- 
halten werden 

Zur Darstellung von Isobutyiylostruthin erlutzte beispielsv eise 
Jassoy^) ]e 3g Ostruthin mit 10 g Isobuttersaureanhydiid 2 Stunden 
im zugeschmolzenen Rohie auf 160“ 

Man gieBt das Reaktionsprodukt in Wassei, laBt die anfangs 
olartige Masse erstarren, wasclit mit waimem Wasser bis zur neu- 
tralen Reaktion aus, preBt ab und tiocknet zmsclien Pliefipapier 
Dann reinigt man durch Umkrystallisieren aus Alkohol 

Stearinsaureanhydrid haben emmal Beckmann undPleiB- 
ner“), Stearinsaurechlorid und Lauiinsauiechlorid haben auoh 
Auwers und Bergs®), Palmitinsaurechlorid Eidmann*) und 
V Sobbe®) zuni Acylieren verwendet 

Mischt man aus 44 Teilen Stearinsauie dargestelltes Chlorid mit 
36 Teilen Santalol, so tiitt Erwaimung und staike Saksauieentwick- 
lung ein Die Reaktion wild auf dem Wasserbade zu Ende gefuhrt, 
das Reaktionsprodultt mehrere Male mit heiBem, 86 proz ALkohol 
umgeschieden, und das beim Eikalten ausfaUende 01 auf dem Wassei - 
bade getiocknet und filtriert “) 

Der Opiansaure - 1/1 - ester ist daa einzige krystalhsierbare 
Saurederivat des Rhodinols ’) 

Erne allgemein anwendbare Methods, um Sauiereste m hydioxyl- 
haltige Substanzen emzufuhren, haben Einhorn und Hollandt®) an- 
gegeben Hire Methods fuBt auf dei Beobaohtung von Kempf“), 
daB durch Einwirkung von Phosgen auf Essigsaure Acetylchloiid ent- 
steht Diese Reaktion vollzieht sich unter Vermittelung vonPyiidin 
schon in dei Kalte und laBt sich verallgememern Es entstehen da- 
bei die Saurechloridadditionspiodukte des Pyridins, die in Gegemvart 
von Phenolen usw Acylderivate hefern Man lost den hydro vyl- 
haltigen Korpei in Pyndin auf, welches die berechnete Menge dei- 
jenigen Saure enthalt, deien Alkylverbindung man darsteUen will, 
und fugt zu del kalt gehaltenen Elussigkeit die berechnete Menge 
gasfoimigen oder m Toluol gelosten Phosgens Beim Eintiopfen in 


1) Aroh 228, 661 (1890) 

“) Ann 262, 6 (1891) 
f) Ann 382, 201, 203 (1904) 

^) B 81, 356 (1898) — Bergs, Diss , Greifswald 1903, S 24 
■S) J pr (2), 77, 310 (1908) 

<!) D B, P 182627 (1906) 

1 ) E Erdmann, B 81, 368 (1898) 

8) Ann 301, 100 (1898) — Einhorn und Mettler, B 86, 3639 (1902) 
S) J pr (2), 1, 414 (1870) 
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Puioyherung 


Wasser hcheiclet sicli das Aoylieiungspiodilkt daim entweder dp-ekt 
ab, Oder e& bleibt iin Toluol gelost 

Auf die&e Ait \iuiden Propionyl , i-Butyryl- und i-Valeiyl-/?-]S[aph 
thol daigesteUt — Natuilicli kann man aucb die fertigen Sauie- 
ohloride m Pyndinlosung loagieien la&sen^)®) 

Aucb mit Glilorkohlensaureester kann man naoh diesem Vei- 
fabren oder nach Schotten-Baumann acylieren •') 

Kohlensaureester kann man ubiigens^) aucb duicb Erlutzen dei 
in Benzol gelosten Substanz mit Cbloikohlonsaureestei in Gegemvart 
von Oalciumoaibonat*) darsteUen In diesen Benvaten macbt man 
dann erne Metlioxylbeafcimmnng 

Uber Caibonate und Poimylderivate der Phenole siehe die 
Liteiatur “) 

Mit Phenylessigsauieohloiid arbeitet man nach Art dei 
Schotten-Baumannscben Reaktion, mdem man die in verdunntei 
Kaklauge gelosto Snbstanz nut uberschussigem Phenylaoetyloblorid 
scbuttelt 

Die DaisteUung erfolgt am besten nuttek Tluonylohlorid ’) 
Brenzschleimsaureohloiid bat Baum®) empfohlen, nament- 
liob fui die Aoylierung mebniertigei Phenole 

Baum bezeicbnet die Einfuhrung des Restes der Brenzsobleiiii- 
sauie als Puioyherung 

Daistellung des Bienzschleimsauiecbloiids 
Man eiwaimt ein Gewicbtsteil Brenzsclileimsauie mit der Sfaclien 
Menge Tbionylcbloiid 1 — 2 Stunden auf dcm Wasseibade am Ruok- 
fluBkubler Man destilbert die Hauptmenge des Thionylcblonds auf 
dem Wasserbade und sodann nut fieiei Flamme ab, das Thermo- 
meter steigt lascb von 73“ an, und nachdem wenige Kubilrzenti- 
metei einer Zmsobenfraktion ubeigegangen sind, die sicli duich em- 
mahges Piaktiomeien zerlegen laBt, destilbert bei 173“ lemes Brenz- 
scldeimsauiechloiid Die Ausbeute lat nabezu quantitativ, ebenso umd 
vom Tbionylcblond -vvemg mebr als die beieohnete Menge verbraucht 
Hervorzubeben waie noch die stark aggiessive Wukung des Brenz- 
solileimsauiechloiids Es wirkt namentbch auf die Schleimhaut dei 
Augen in weit heftigerei Weise als Benzoylcbloiid, so daB man nur 
untei emem gut mrkenden Abzuge damit arbeiten kann 
Beispiel Difuroyliesorcin 


1) Syntewski, B 28. 1876 (1895) — Weidel, M 19, 329, (1898) — 
Kosauer, M 19, 657 (1898) — Kaufler, 21. 994 (1900) 

2) Erdmann, J pi (2), 56, 43 (1897) 

2) Claisen, B 27, 3182 (1894) — B Fischer, B 41, 2875 (1908) 

^) Wemger gut ist Alkalicarbonat, das auf die gebildeteii Ester verseifend 
■wirken kann 

6) Erdmann, B 81, 360 (1898) 

0) Hinsberg, B 23, 2962 (1890) 

Hans Meyer, M 22, 427 (1901) 

S) Dias , Berlui 1903 — B 87, 2949 (1904) 
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Um Verhaizung durcli Alkali zu veimeiden, iviid die Fiiioy- 
hei’ung m Pyridmloaung voigenommen 1 Teil Resoicin wud in 
der Sfaohen Menge Pyiidin gelo&t nnd die berechnete Menge Sanre- 
chloiid trgpfenweise untei guter Kulilimg zugegoben 

Beim EmgieBen dei Pyridinlosung in Was&er scheidet sich der 
Korpei als 01 aus, das bald kiystallinisch erstaiit Die Ausbeute 
an Rohprodukt ist quantitativ Aus lieiBem Alkohol umkiystallisieiti 
bildet es farblose, lecbteckige, peilmutteiglanzende Tafeln vom Sclimelz- 
piinkte 128 — 129® Es ist iinloslicb in Wassei, scliviei loslioli in 
kaltem Alkoliol, leiobt losbch in Athei Duicli 2stundiges Erhitzen 
mit Baiytwasser wild es, allerdings untei schuacliei Biaiinfarbung, 
in die Koinponenten gespalten 

Die Spaltung dei Euroyldeiivate gebngt uberbaiipt immei 
durcli Koohon nut Baiytuassei 

In del Regel wud die Eiuoylierung (no koine Sobadigung des 
Hydroxyldenvates duicli Allcali zu befurchten ist) iiach Scliotten- 
Baumann bewnkt 

4 Darstellung von Uiethanen mittcls Hainstoffchlond, 

Mit Harnstoffchlond reagieien naoli Gatteimann®) bydioxyl 
baltige Koipei naoh dei Gleicbung 

NH^COCl + ROH = HQ + NH.COOR 
untei Bddung dei schon krystallisierenden Uiethane 

Man laJ3t am bestcn molekulare Mengen dei Komponenten in 
atlieiisoher Losung aufemander emiviiken Die Reaktion veilauft 
meist schon beim Stehen bei Zimmertemperatur quantitativ, nui bei 
mehrwertigon Phenolen ist schwaclies Erwarmen notig 

In dem Reaktionsprodukte wird dei Stickstoff am Besten als 
Ammoniak bestimmt 

Ein gioBerer tJbeisoliuB an Sauiechlond ist zu veimeiden, weil 
er zur Bildung von Allophansauieestein 

NH^CONHCOOR 

fuliren konnte 


Darstellung von Harnstoffchlond®) 

30 g Salmiak werden in einem 4 cm iieiten, 00 cm langen Glas 
lohre im Luftbade auf etwa 400“ eilutzt und ein kraftigei Stiom 
duTch Schwefelsanre getiockneten Phosgens darubeigeleitet Das Hain- 
stoffchlorid destilhert dann als faiblose Elussigkeit von selii stechen- 
dem Geruche ubei, die zuiveden zu zoUangen, bieiten Nadeln vom 


1) Jaff6 raid Cohn, B 20, 2312 (1887) 

Ann 244, 38 (1888) — Siehe auch Erdmann, B 86, 1860 (1002) 

2) Oatterinann nnd O Sohmldt, B 20, 868 (1887) — Gntfcermann, 
Ann 244, 30 (1888) 
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Darstellvmg von Carbamaten 


Schmelzpunkt 60“ erstarrt Das Chloiid verfluchtigt sioh schon bei 
61 — 62“ und polymerisiert sich bei langeiem Stehen unter Abspab 
tung von Salzsaure zu Gyamebd, aus welch letzteiem Grunde es sich 
crapfieblt, das'selbe nach seiner Daistellung unmittelbar weiter zu vei- 
aibeiten An feuohter Luft sowie nut Wassei setzt es sich zu ICohlen- 
sauie und Salmiak um Direktcs Sonnenlicht ist bei der Daistellung 
auszuechhefien 

Nach ICauffmann’^) biaucht man das hochst lastige Plios- 
gen nioht zu isoheien, man leitet vielmehr das robe, nach Eid- 
mann'*) bereitete Gas durch mehiere nut konzentiierter Schwefel- 
sauie bescluckte Waschflaschen, welohe das mitgebildete SuHuryl- 
chlond und Schuefelsaureanhydiid zuruckhalten, dann duekt uber 
den Salmiak 

Daistellung der Phosgenlosung nach Eidmann 

100 com Tetiacblorkohlenstoff werden in einem Rundkolben von 
300 com Inhalt im kochonden Wasseibade zum lebhaften Sieden ei- 
lutzt und aus , emem Tropf trichter 
mit zui Spitee ausgezogenem Hals 
120 com SOprozentiges Oleum in der 
duich beistehende Zeiclinung (Eig 
195) erlauteiten Weise so zugegeben, 
daB jeder Tropfen dos Anliydiids 
zuexst in dem senkreolit stehenden 
Kugelkublei mit den aufsteigenden 
Dampfeii des Tetraobloiids in inmge 
Beruhrung gelangt und dann erst 
in das SiedegefaB heiabfaUt Das 
in legehnaBigem Stiome entwickelte 
Phosgen wird m ganz aus Glas ge- 
blasenen Waschflaschen mit wemg 
konzentrieiter Schwefelsauie gewa- 
schen, um die Dampfe von Schwefel- 
saureanhydrid und Pyiosulfuryl- 
chloiid zuiuckzuhalten 

Auch substituieite Hainstoffcbloride haben in vielen Fallen 
gute Dienste geleistet So ist naoh Erdmann und Huth®) das 
Dipbenylharnstoffchloiid 

Cell.. 

>NCOCl 



1) Ann 844, 70 (1905) 

2) B 26, 1993 (1893) 

“) J pr (2), 63, 46 (1896), (2), 66, 7 (1897) 
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speziell fur Rhodmol- (Geiamol-) Bestimmungen sehi geeignet Ebenso 
bewahit sich dasselbe fur die Chaiakteiisieiung des Eurfuialkohols 
(Erdmann^) Man erhitzt 6 g Eurfuralkohol mit 11 6 g Diphenyl- 
liainstoSclilorid und 6 5 g Pyridin erne Stunde lang rni koclienden Wasser- 
bade, tragt in beiBes Wasser ein und laBt eikallen Eie ausgeschie- 
dene Krystallmasse iviid aus Alkohol und Ligroin gereinigt — Das 
Nerol wird gleichfalls als Diphenylcarbaminsauieester ebarakterisieifc 

Daratellung des Diphenylharnstoffchloiids 
260 g Diphenylamin weiden in 700 com Chloiofoim gelost und 
120 com wasserfreies Pyiidin zugegeben Diese Mischung kuhlt man 
in emem Kolben auf 0® ab und leitet 147 g Pbosgen ein Nacli 
5 — Gskindigem Stehen destdliert man das Chloioform aus dem Wasser- 
bade ab und krystalksiert den Ruckstaiid aus 1600 ccm Weingeist 
um Man eilialt 300 g Icrystalbsiertes Caibammsaurechloiid, in dei 
Mutterlauge bleibt hieibei salzsaures Pyiidin Nach noobmaligem 
Umkrystallisicien aus einem Liter Weingeist ist das Dipbenyl- 
oaibaminsauiechlond lein und zeigt den Sclimelzpunkt 84® 

Naoh Herzog®) ist das Diplienylbarnstoffohloiid ubngens 
ganz allgemein em ausgezeiebnetes Reagens fur Phenole und deren 
Derivate, mit Ausnabme dci freien Phenolcaibonsauien *) 

Das betieffende Phenol wnd mit dei vierfachen Menge Pyiidin 
und der inolekularen Gewichtsmenge Diphenylliarnstoftchlorid im Kolb- 
chen mit Steigrolir eine Stunde lang in siedendem Wasser erhitzt, 
daiauf die Losung untei Umruhien m Wasser gegossen, uobei sioh 
ein rothchei , mehi oder ivenigei veischmierter Krystallbiei ausscheidet 
Nach dem AbgieBen des Wassers und oberflaohhehem Tiocknen dei Kiy- 
stallmasse wild diese aus Ligroin, bei hochmolekularen Substaiizen 
aus Alkohol, umkiystalhsicit 

Lost man Diphenylhainstoffchloiid ohne Phenolzusatz in Pyiidin, 
so bddet sich, namonthoh rasch bei Behchtung, em Additionspiodukt, 
Diphenylharnstoffchloridpyiidin, das sich untei lebhaftei Rot- 
faibung der ganzen Masse in Krystallen ausscheidet, und das aus u asser- 
lieiem Alkohol- Ather in anfangs farblosen, sich leicht uneder lotenden, 
bei 106 — 110® schmelzenden Nadeln erhalten uerden kaiui Dieses 
Zwischenprodukt gibt mit Phenolen die entspiechenden Uiethane m 
besseier Ausbeute und reiner als Diphenylhainstoficlilorid selbst, dock 
wird seme Isolierung im allgememeii mcht notwendig sem 

Zui Verseifung der Urethane erhitzt man in emer Diuckflasche 
zwei Stunden lang im kochenden Wasserbade mit alkoholiscliei Kah- 
lauge, treibt das entstandene Diphenylamm mit Wasserdampf uber. 


1) B 35, 1851 (1902) — Caiyophyllm Herzog, B d pharm Gas 
1»06. 121 

Hesse und Zeitschel, J pr (2), 66 , 602 (1902) — Sodeu und 
Treff, B 89, 908 (1906) 
b B 40, 1831 (1907) 

i) Herzog und Hanou, B 41. 637 (1908) — Arch 246, 411 (1908) 
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uberaattigt imt Same und cihalt so das reme Phenol, das dann auch 
wieder duich Destination mit Wasserdampf odci Ausscliutteln iso- 
lieit Mild 

Zui Identihzierung von Phenolen genugen Zehntelgramme dei 
Substanz, da die Ansbente eine vorzughche zu sein pflegt 

Mit Sauien hefert Diphenylhainstoffelilond diphenylierte Saure- 
anude (Herzog und Hancu, a a O) 

Die Analyse der Diphenylui ethane gibt namenthcli bei hoch- 
molekularen Phenolen keinen sicheien AufschluB nbei die Zusammen- 
aetzung dei Korper, so zeigen z B Resorcin- und Phloroglucin- 
Diphenylurethan iin Kohlenstoff-, Wasseistoff- und Stick&toffgehalte 
nui um Zehntelprozente differieiende Werte 

Nach Herzog und Hancu^) kann man abei auf die Tatsaohe, 
daB das Diphenylamm in Wassei voUkommen unloslioh ist, erne quan- 
titative Spaltungsmethode dieser Substanzen aufbauen Etiva em 
Giamm des Uiethans und 8 com AUcohol veiden mit emem Dbei- 
aohuase von Kahlauge, me wciter oben angegeben, verseift, daiauf 
das Produkt m einen Destdlationskolben gegossen und die Druok- 
flasohe ziveimal mit ie 2 ccm Alkohol nachgespult 

Die nun folgende WasseidampfdestiUation mrd so langsam aus- 
gefuhrt, daB die mdcluge, mit Diphenylamm beladene Elussigkeit nui 
tiopfenweise ubeigehb Sobald das Destdlat Idar ablauft, wild zum 
Hinubeitieiben dei schon im Kuhlei eistaiiton Substaiiz duioh heiBe 
Wasserdampfe das Kuhlwasser abgestellt 

Nach ein bis hochstens zneiTagen hat sioh das gevonnene Di- 
phenylamm voUkommen klai abgesetzt und wud auf einem bei 30“ 
getrockneten und geuogenen Filtei gesammelt, medei bei 30“ ge- 
tiocknet und gewogen 

Die erlialtene Menge Diphenylamm, duich den Faktoi 9 94 divi- 
diert, gibt das entspiechende Gemcht an Hydroxyl 

Man erhalt in dei Regel etwas zuviel, bis etwa 1 Proz des 
Hydroxylwertes, manclimal abei auch um den entspieohenden Betrag 
zu wemg 

6 Bestiiuiuung doi Hydroxylgmppe dmch Phenjlisocyanat 

Durch Emmrkung molekulaiei Mengen von Phenyhsocyanat auf 
Hydro xyldeiivate entstehen Plienylcaibanunsaureester '*) nach der 
Gleicliung 

ROH + CO N C8H,=:R0C0NHC,H, 

1) B 41, 638 (1908) 

®) Siehe auch 8 318 

a) Hofmann, Ann 74, 3 (1860) — B 18, 618 (1885) — Snape, B 18, 
2428 (1886) — IV Wialicenua Ann 80S, 233 (1890) — Knorr, Ann 808, 
U1 (1898) — Dieckmann, Hoppe und Stem, B 87, 4027 (1904) —Sack 
und Tollena, B 87, 4108 (1904) — Heinr Goldschmidt, B 38, 1096 
(1906) — Michael, B 38, 23 (1906) — Dieckmann und Breest, B 39, 
3052 (1900) 
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Oft findet die Reaktion schon bei gen ohnliclier Tempezatui statt, 
in der Regel aber erbitzt man die beieclmeten Mengen dei Kompo- 
nenten im Kolbchen auf voigewaimtem Sandbade lasch zum Sieden 
Die emgetretene Reaktion ivird unter Schutteln und geiingem Ei- 
naimen zu Ende gefubrt 

Mehrnertige Phenole neiden 10 — 16 Stunden ini EinscliluBroliie 
eihitzt (Snape)^) Korper, welclie bei diesei Tempeiatui Wosser ab- 
spalten, zeisetzen das Plienyhsooyanat in Koblendioxyd mid Caib- 
andid *) 

Auch beim Koclien im oftenen Kolbchen ist, zur Vermeidung dei 
Bildung gioBerer Mengen von Diplienylharnstoff, die Dauei des Ei- 
hitzens tunliclist abzukurzen Aub dei zu einem wciBen Biei ei- 
starrten Masse ontfeint man duich nenig absoluten Atliei — genobn- 
lioh noch besser durch Benzol — etnas unangegiifienes Plienyl- 
isocyanat, ivasoht nacli deni Vei]agcn des Atliers oder Benzols mit 
kaltem Wasser und kiystalbsieit aus Alkohol, Es&igester odei Athei- 
Petioleumathei um, nobei dei schneiloslioho Diplienylhainsloft zu- 
luckbleibt 

Manche Uiethane veitiagen nedei Eibitzuug noch Umkiy&talli- 
sieien aus hydroxylhaltigen Medien So wird das von Knoir be- 
schiiebene Uiethan 


-C = CH— C = 

I I ^OCONHCflH, 

0 GO 


sowohl beim Schmelzen, als auch beim Kochen mit Alkohol gespalten, 
nird aber unveiandeit aus siedendem Benzol odei Ather zuiuok- 
eihalten ') 

Treten elektionegative Gruppen substituierend in den Hychoxyl- 
korper ein, so nimmt die Reaktionsfalugkeit ab oder eilischt ganz, 
So gibt Pikrinsaure selbst bei 180“ unter Diuck keinen Caib- 
ammsaureestei “) und ebensowemg reagiert Triphenylcaibinol “) 

Maquenne^) aibeitet in P 3 nidinlosung Die auf diese Ait dai 
gestellten Urethane der Zuckeraiten komien zui quantitativeii Be 
stinimung der letzteien duich Wagung des Deiivates dienen ®) 

Auch fur die ReindarsteUung von Alkoholen smd die Phenyl 
uiethane geeignet “) 


1) Tesiner, B 18, 060 (1885) 

2) B 18, 2428 (1886) 

3) Beckmann, Ann 292, 16 (1896) 

4) Ann 303, 141 (1899) 

0 Gumport, J pr (2), 31, 119 (1886), (2), 82, 278 (1885) 
“) ICnoevenagel, Ann 297, 141 (1897) 

D Bull (8), 81, 864 (1904) 

8) BuU (3), 31, 430, 433 (1904) 

0 Bloch, Bull (3), 81, 49 (1904) 
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Xlber Eitiwiikung von Phenylisocyanat auf Pyridone B 23, 
272 (1890) 

tJbei einen Fall von anormaler Wirkung Eckart, Arch 229, 
360 (1891) 

tlbei , Aktivierung" des Phenylisocyanats nnt einei Spni Alkah 
(Natnumacetat) siehe Dieckmann, Hoppe und Stem, B 37, 3370, 
4627 (1904) 

Daistellirng von Phenylisocyanat (H Goldschmidt) ^) 

Je 16 g kaufbehen Phenyluretlians nerden in klemen Retorten 
mit dem doppelten Geviolite Phospliorpentoxyd gemengt Die Mi 
seining vird mit dei leuolitenden Flamme des Bunsenbienneis erhitzt 
und das DestiUat mehrerer Portionen in einem Fiaktionierkolben auf- 
gefangen Einmahges DestiUieren genugt, um ein reines Prapaiat zu 
erzielen (Siedep 162 — 163® ) 

Die Ausbeute betragt 62 — 53 Proz 

MichaeP) destilhert ]e 60 g Phenyluiethan mit 30 g Phosphor- 
pentoxyd bei 100 mm (140 — 170") aus einem MetaUbade 

Nacli einem patentierten Verfaliien") kann man zweckmaBig 
auoh folgcndermafien vorgehen 13 Teile tiockenes Amlinchlorhydiat 
weiden mit 11 Teilen Pliosgen, welche in 40 Teilen Benzol gelost sind, 
unter Druck auf 120" erhitzt Man blast die naoh der Gleiobung 
artHf,NH3 HGl + COClj = CaH,NCO + 3 HCl 
entstandene Salzsauie ab und destilliert dann 

Zunachst gelit das Benzol mit nock viel Salzsauie und ubei- 
schussigem Phosgen uber, dann steigt das Theimometer lasoh, worauf 
bei 166" das Pbenyhsocyanat uberdestilheit Duroh nocbmalige 
Destination wild es voUkommen rein genonnen Aus salzsaurem 
p Phenetidm und Phosgen erhalt man auf ahnhche Weise das 
p-Athoxyphenylisooyanat CgHjO NCO 

Gleioh dem Phenylisocyanat hefert auoh das, wie spater*) aus- 
gefuhrt wird, fur die Abscheidung von Aminokorpern wichtige 

6. a-Naphthyhsooyanat 

mit den Alkoholen Verbindungen, die in gewissen Fallen zur Iden- 
tifizierung der letzteren dienen konnen Die Methode ist namenthch 
dann zu einpfehlen, wenn die Deiivate des Phenylisocyanates mclit 
krystaUisiert erhalten weiden konnen Ein Kachteil des Verfahiens 
scheint dann zu hegen, dafi die Naphthylderivate bei dei Elementar- 


1) B 36, 2678, Anm (1892) 
=) B 38, 22 (1906) 

8) D B P 133700 (1902) 

■‘) Siehe S 769 
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analyse Schwierigkeiton maclien, und weseiithoh zu niediige Kohlen- 
sfcoftweite liefein 

Zur Daistellung-*) dei Naphthylui ethane laBfc man das Ge- 
misch del Komponenten entweder eimge Tage lang stehen, odei erhitzb 
einige Stunden lang auf dem Wasserbade Die Deiivate pflegen erst 
nach einiger Zeit zu kiyslalhsieren, und konnen dann aus veidunntem 
Methyl- oder Atliylalkohol umkrystallisieit \^erden Das Germsoli von 
Isooyanat und Terpineol nar selbst nach 6 Tagen noch nicht fest 
gen Olden, man unterwaif deshalb die ohge Masse dei Eim^siLung 
eines Dampfstromes, und behandelte den festen Ruekstand mifc sie- 
dendem Petrolathei Sclihefilieh wuide aus veidunntein Alkoliol um- 
krystallisieit 

Naphthyhsocyanat haben Willstatter und Hoohedei'*) auoli 
zur Chaiakteijsieiung des Phytols benutzt 

AJs Nebenprodukt entstand bei 281 — 282® schmelzendoi Dinajilithyl- 
harnstoft 


7 Caiboxathyhsocjmnat OC NCOjCjHu *) 

Daistellung vonCaiboxathylisocyanat dOgUiethan nerden 
in 1 1 absolutcm Ather gelost und 29 g Natiiuindiahfc hinzugefugt Zui 
Einleitung der Reaktion wird die Mischung, welche mit emem gut 
Avukenden, mit Chlorcalciumiohr veischlossenen RuckfluBkuhlei ver- 
sehen 1 st, in eui GefaB mit -vvaimem Wasser gestellt Nach kuizei 
Zeit begmnt die WasseisloSentwicklung, und die Umvvandlung des 
Natiiums voU/ieht sich selir energiscli Nach etwa 2 — 3 Stunden 
hat sioh ein gioBei Teil des Metalls gelost und in erne weifle, ge- 
quoUene Masse veinandelt Zu dieser laBb man 140 g Chloikohlen- 
saureestei langsam und sehr vorsichtig hinzuflioBen, nobei dei 
Niederschlag unter starkei Eiwaimmig pulviige Beschalfenheit 
annimmt, und das noch unangegriflcne Metall aufgelost wild 
Naohdem der Estei eingetiagen 1 st, ubeilaBt man das Gennsch 
noch eunge Stunden sicli selbst, filtiierb danii, wascht den Niedei- 
schlag mit Atliei aus und destillieit den letzteien ab 

Das zuiuckbleibende 01, 127 g, wild im Vakuum fiaktionieit, 
wobei untei 12 mm Brack noch einem Voilaufe von ca 16 g , dei 
haiiptsachhch aus unverandertem Uiethan besteht zmschen 143 — 147® 
die Hauptmciige ubergeht Bei iiochmahgem Eiaktionieren untci 
12 mm eihalt man 100 g bei 146 — 147® siedenden Stickstofttecaiboii- 
saureesteis 

60 g desselben werden mit etwa dci doppelten Menge Phosphoi 
pentoxyd gut gemischt, und in einem gerauimgen Eraktiomerkolbeii 


1) Kouia Beitrand Fila, Berichta 11, 5. 40 (1907) 

Bericht von Sohimmol A Co, 1906, If, 38 
’) Ann 864, 253 (1907) 

^) Diols, B 86, 740 (1903) — Diels und Wolf, B 89. 68G (190C) — 
Jacoby, Diss , Beilm 1907 — Diels und Jacoby, B 41, 2397 (1908) 
lleyer, Analyse 2 AuS 35 
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in eineiu Bade auf ca 120“ eihitzt Bei diesei Tempeiatur tritt unter 
leliliaftei (lasentM icklung Reaktion ein, imd das entsteliende Isocyanat 
destillieit als farblose Flussigkeit in die duroli eine Kaltemiscliiing 
gut gekulilte und vor der Luftfeuchtigkeit gut geschutzte Voilage 
Sobald kem Athylen mehi entweicht, ivae man leicht durch An- 
zunden dcs Gases wahiend dei Reaktion eikennen kann, unteibriolit 
man den Versucli und reinigt das in dei Voilage befindlicbe Reak- 
tionsprodukt duicli erne ziieite Destination, wobei naliezu die ganze 
Menge konstant bei 116 — 116“ ubeigeht Die Ausbeute an diesem 
analysemeinen Produkte betragt 8 g 

Das Oarboxathybsocyanat ist eine wasseihelle, ziembcb beweg- 
licbe Flussigkeit, von cbaiaktenstischem, sehi steoliendem Geruche 

Gegen Wasser ist Carboxathybsocyanat auBerst empfindbcb 
Schon kmzes Stehen an feuchter Luft genugt, um es unter Ab- 
scheidung ernes krystalhmschen Pioduktes zu zersetzen Dieses ist 
identisoh mit dem bei 107“ sohmelzenden Carbonyldiurethan Nacli- 
dem das Isocyanat (1 Molekul) zuerst 1 Molekul Wasser unter Bildung 
von Uretlian aufgenommen hat, addiert dieses em zweites Molekul 
Carboxathylisooyanat 

Etwas wemgei hoftig, aber meist sehr glatt leagieit Carbox- 
atliyhsooyanat mit AUcoholen und Phenolen Diese Reaktion ist um 
so mehi den anderen Hilfsmitteln zur Hydioxylbestimmung als gleicli- 
wertig an die Seite zu steUen, da sie durch ihren emfaclien und 
glatten Verlauf keineilei Schwiengkeiten bietet, und dabei gleichzeitig 
ausgezeiohneto Ausbeuten zu erzielen smd 

Der zu piufende Korpei wird meist in eiuem mdifferenten Losungs- 
mittel aufgelost und mit dem Caiboxathyhsocyanat, von dem zur 
Erzielung besseiei Ausbeuten em klemer tlbersohuB angewendet wird, 
zusammengebraoht Man uberlaBt das Gemisch sioh selbst oder fuliit 
die Reaktion duich schwaches Envaimen auf dem Wasserbade zu 
Ende Die Beendigung der Umsetzung wird duich das volhge Ver- 
sohwinden des charakteristischen steohenden Geruchs angezeigt Das 
Additionsprodukt fallt dann von selbst aus, odei es Tvird durch 
Abdunsten des Losungsmittels isohert Bei dieser Reaktion mit Alkoholen 
und Phenolen entstehen die zum Tede sehi schon kiystaUisierenden 
gemischten Ester dei Immodioarbonsaure 


^COgCjH, 

Diese Derivate konnen mittels dei Zeiselschen Atlioxylbestm 
ingsmethode bequem analysiert werden 


8 Alkyherung der Hydioxylgiuppe 


Der HydioxylwasseistofE dei Phenole und inimaren Alkohole 
laBt sich alkyheren und in den so entstehenden Athern kann 
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man nacli Zeis el die Zahl dci emgetretenen Alkylgruppen ei- 
mitteln 

Da die Plienolather sicli m dcr Regel niclit durch Altahei) 
voiseifen lassen, ist dadurcli raeist anch die Moglichkeit gegeben, ni 
Oxysauren Caiboxyl- niid Hydioxylgruppo zu untersolieiden 

9 Benzj'liemng der Hydioxylgriipped) 

8ielie bieruber S 483 

Das dargestellte Produkt wird dei Elemental analyse unteiworfen, 
bzfl bei Nitrobenzylderivaten erne Stiokstoff- oder Nitiobestiinmung 
vorgenommen 

10 Eiimu’kiuig von Natiimnaiiud siehe S 468 

11 Daistellnng von Dimti'oplicnylatliern (Willgeiodt) “) 

Die leiclite Bewegliclikeit des Chlois im 1-Chloi 2 4-Dimtio- 
benzol eimoglioht die Bildung dei verschiedensten Dinitiopbenylatliei 
Man lost das Chlordimtrobenzol m der betreffenden Alkobolart auf, 
setzt auf ]e 1 g desselben 0 26 g Atzkak (in dem gleioben ALkoliol 
gelost) zu und eiwarmt, falls notwendig, zur Beendigung dei Ee- 
aktion Die Kablosung beieitet man so, daB man das Atzkak zuerst 
in Wasser lost und dann mit dei gleicken AUroholnienge versetzt 

Pkenole lost Landau*) in Natronlauge, gibt etwas mekr als 
die bereohnete Menge Chlordinitiobenzol zu und schuttelt 

12. Quantitative Bestinnnnng von Hydioxylgrnppen mit HiUe 

luagnesiuiuoi’ganiaclier Verbindungen nack Zeiewitinoff 

Nackdem sokon Hibbert und Sudboiough*) die Tsokugaeff- 
soke Reaktion *) zu emer quantitativen auszugestalten veisucht batten, 
i&t von Zeiewitinoff “) ein recht allgemein anwendbaies Verfahien 
ausgearbeitet woiden 

Als Losungsmittel fur die magnesiumorgam&cke Verbindung und 
fur die zu untersucliende Substanz kann man Atliylatker mckt ge 
biauchen, da seme Dampfspannung sick selbst bei unbedeutenden 
Temperaturschwankungen merkkch verandert, u as naturlicli auck die 
Resultate dei Bestimmungen stark beemtiaohtigt Aus diesem Giunde 
uird, dem Vorschlage Hibberts und Sudboroughs folgend, der 


Siehe auoh Haase und Wolff eastern, B 37, 3231 (1904) 

2) B 12, 762 (1879), siehe atieh Vongenchten, Ann 294, 216 (1896) — - 
Werner, B 29, 1131, 1166 (1896) — D B P 76071 (1894) — D B P 76504 
(1894) 

^) Dies , Zurich 1905, S 24 

Proo 19, 286 (1904) — B 36, 3912 (1902) 

=) Siehe S 469 

«) B 40, 2023 (1907), 41, 2233 (1908) — Windaua, B 41, 618 (1908) 

35* 
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liochsiedende Amylatliei, degsen Dampf&pannuiig bei gewolinliohei 
Tempeiatui veinaohlagsigfc -vveiden kann, als Losungsirutlel benutzt 
Man bekommt tiieibei bcfnedigeade Resultate, abei es lost sicli 
nur eine lelativ Ideine Zabl dci in Fiage kommeuden Substanzen m 
diesem Medium auf 

Weit allgemeinei am^endbar erwies sicb. das Pyiidin 
Das kaufhchc Prapaiat wird nut Bariumoxyd getrocknet, untei 
FeuchtigkeitgabschluB destdbert und in gut verscblossenen hohen^) 
Flasolien uber Bariumoxyd aufgehoben 

Es bildet mit magnesiumorgamscben Verbmdungen Komplexe, 
etiva von der Zusammensetzung 

(CgHjN), Jl[gCH3 0(C,H„)2 

die beim Zusammentreffeii mit bydroxylbaltigon Substanzen ganz 
obenso wie das fieie CHj MgJ reagieien — Nui bei langeiem 
Steheu oder Erhitzen reagieit auch das Pyiidm untei Gasentwick- 
lung mit 

Zui Herstellung von Metbylmagnesiuiu] odid uerden 100 g 
ganz tiookencr, uber Natrium destdherter Amylathei/) 9 6 g Magnesium- 
band und 38 6 g trookenes Methyliodid in Aibeit genommen und emige 
Jodkiystalle binzngeiugt Die Beaktion beginnt von selbst, soHte 
sie aber nach eimger Zeit nocli niclit eintreten, so wud die Misohung 
schwaoh eihitzt Nach Beendigung dei Reaktion eiliitzt man die 
Ingredienzien noch 1 — 2 Stunden untei RuckfluB auf einem staik 
aiedenden Wasseibade und darauf noch ciiiige Zeit nut abateigendcm 
Kuhler, urn das nicht m Reaktion getietene Methyljodid zu eiit- 
feinen, dies ist wegen dei betrachthchen Dampfspannung des Methyl- 
]odids von Wichtigkeit Die gevvonneue magnesiumoiganische Vei 
bmdung kann in cinei gut veikoikten, mit Paiaffin ubeigossenen 
Flasohe langere Zeit (3 — 4 Wochen) ohne Veianderung aufbeivahit 
V erdeu 

Die Bestimmung selbst wird in einem Apiiaiate (Fig 196) aus- 
gefuhrt, dei im uesenthohen aus 2 Teilen besteht 1 aus einem Ge- 
faBe A, in -vvelohem sich die Reaktion zwischen CHg MgJ und dti 
zu untersuchenden Snbstanz abspielt, und 2 aus einem Appaiate, dei 
nach dem Typus des Lungesohen Nitiometeis heigestellt ist, und in 
dem das entweichende Gas gemessen wud 

Damit iiclitige Resultate erhalten uerden, mussen alle Appaiate 
und Eeagenzien vollkommen tiooken sein Das QefaB A viid zveck- 
maBig dadurch getrocknet, daB man etwa 15 Mmuten einen trockenen 
Luftstrom duich dasselbe liinduich&tromen laBt 

Das GefaB A wud in der Klammer des Stativs in veitikalei 
Lage befestigt, und duioh emen Tiiclitei (Fig 197) viiid die zu untei 
suchende Snbstanz aus emem Ideinen Reagensglaschen eingefuhrt Das 


Damifc beim AusgieBen des Pyridin& ksm Baruimhydioxyd mit lierau^- 
gelangt, was sorgfaltig vermredon werdan muB 
Kiuifhchea Produlct 
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Gemcht del ange-vi andten Substanz betragt in dei Regel (je nacli 
dem Molekulaige\iichte des Koipers und naoh der Hydroxylzabl) 
0 03 — 0 2 g Durch denselben Tnchtor wud das Losungsmittel 
(ca 16 ocm) emgebraclit und duioli einen 
GbeiscliuB des letzteien die am Tiichter 
haften gebbebene Substanz in das GefaB A 
luneingespult Wud hieibei Pyiidin genom- 
nien, so muB die EmiuUung moglicbst 
rascli erfolgen, da sonst Feuobtigkeit aus 
der Luft absorbieit weiden konnte Nach- 
dem man den Tiicliter heiausgenommen und 
das GefaB A mit emem Pfropfen gescblossen 
hat, brmgt man duich voisichtiges Um- 
schutteln die Substanz in Losung Danach 
stellt man das GefaB A sclnag auf, und 
z\\ ar so, daB die Losung mcht in die Kugel 
C hineiii kommen kann Mit Hilfe des 
Fig 198 abgebildeten Tiicbteis widen in 
Kugel 0 etwa 6 com der magnesiumoigani- 
sclien Verbindung (in Losung) eingegossen 
Dai auf verscliheBt man das GefaB A fest mit 
einem Kautsohukpfropfen, der nut Hilfe des 
Gasableitungsrolues d und des Kautschuk- 
schlauches mit dem MeBapparate in Veibin- 
dung stellt Um die Temperatur m GefaB A 
einzustellen, benutzt man das Wasserbad D, 
in dem man dieselbe Temperatui einlialt, Fig IflQ 

uie in der ebenfalls nnt Wasser gefuUten 

Hulse F, irmeihalb 10 Mmuten uud die Temperatur konstant 
Walirend diesei Zoit fallt gewolinhcli der Diuck im GefaB A, wohl 
infolge einer germgen Saueistoffabsorption durch die magiiesium- 
oiganische Veibindung Um in dem Apparate 
den Atmospharendruok medeiheizustellen, 
mmmt man einfach fur emen Augenbhck den 
Zweiweghahn K heraus und sctzt ihn sofoit 
wieder ein Darauf bimgt man mit Hilfe des 
Hahnes K die Bohre B mit der AuBenluft 
m Verbindung, hebt dann den mit Quecksilbei 
gefullten Tiiohter M, bis letzteies alle Luft Fig 107 u 198 
aus B verdiangt hat und bis es dicht an die 

Offnung des Hahnes steigt, dieht dann den Hahn um 90°, senkt 
den Tnohter M und befestigt ihn in emei Stativklammei Sobald 
der Apparat in solche Lage gebraoht ist, vermischt man, oline weitei 
zu zogern (um ueitere Absorption von Saueistoff durch die magne- 
siuraorgamsche Veibindung zu verliuten), das Methylmagnesium- 
]odid mit der Losung der zu untersuchenden Substanz Dazu mmmt 
man (am bequemsten mit der hnken Hand) das GefaB A und laBt, 
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indem man es %cliief halt, die magnesiumoiganische Veibindung aua 
del Kugel C in das GefaB A hinubeitheBen zugleioh dreht man (mit 
der recliten Hand) den Hahn K so um, daB das GefaB A mit B m 
Veibindung tiitt Bei starkem Schutteln des GefaBes A eifolgt leb- 
hafte Gasaussoheidung, imd das Quecbsilber in B sinkt in lasohem 
Tempo Sobald das Queoksilbei langsam zu fallen beginnt, nnd das 
Gasvolumen aufliort, sich zu veigioBein, setzt man das GefaB A 
wieder in das Wasseibad zur Eizielung der urspiunghchen Tem- 
perafcur, nozu etwa 5 — 7 Minuten erfordeihoh sind Hierbei smkfc 
die Tempeiatur, und es findet infolgedessen Volumkontraktion statt 
Wird hieibei Pyridin als Losungsmittel verwendet, so muB man diese 
Kontraktion sorgfaltig verfolgen und, sobald sie aiifhort, sofoifc die 
Ablesung des Volumens vornehmen, da sonst in dei Regel stetiges, 
wenn auch langsames Ansteigen des Gasvolumens erfolgt Man soli 
deshalb immer das Minimum des Gasvolumens notieron und 
dasselbe der weiteren Berechnung zugrunde legen Ralls 
Amylather angeuendet vird, eifolgt keine VolumvergroBerung, und 
das Gasvolumen andert sich nioht mehr, weim die Temperatur einmal 
konstant genorden ist 

Gleichzeitig mit dei Volumbestimmung werden auch die Tem- 
peiatur des Gases und der Barometerstand notiert Wird Pyridin 
gebiauoht, so ziehe man vom beobachteten Baiometerstand 16 mm 
ab, die der Dampfspannung des Pyridins bei 18® entspieolien Das 
eihaltene Gasvolumen wird auf 0® und 760 mm Diuok reduziert 

Der Piozentgehalt an Hydroxylgruppen wird nach der Rormel 


x = (®/o OH) 


0 000719 V 17 100 V 

ITS = 00764 -g 


berechnet, m welcher 0 000719 das Gewicht von 1 com Methan bei 0® 
und 760 mm bedeutet, 16 das Molekulargewicht von CH^, 17 das- 
jemge von OH, V das Volumen des ausgeachiedenen Methans auf 0® und 
760 mm leduziert und m Kubikzentimetern ausgedruckt, S das Ge- 
wiclit der zu untersuchenden Substanz in Grammen 

Bei krystallwasserhaltigen Substanzen reagieren beide 
Wasserstoffatome des Wassers, und mussen entspiechend m Rech- 
niing gesteUt weiden 

Die Pormel lautet in diesem RaUe 


= (7oH) = 


V 0 000719 100 


Wenn man die Bestimmung m der Atmosphaie cines indiffe- 
renten Gases ausfuhren wdl, was aber kaum jemals notwendig sein 
wird, so wird das GefaB A (Pig 196) mit einem seithch angebraohten 
Rohre versehen, das bemahe bis zum Boden von A reioht und duroh 
das der Apparat mit sorgfaltig getiooknetem Gas gefullt wird 
Methan ist hierbei dem Stickstoff voizuziehen, da letzterer verhaltnis- 
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maBig scliwieiiger m absolut lemem Zustande, obne Beimengung von 
Stiokstoftoxyden, zu erhalten ist 

Reobt bequem erscheint die Amvendung der Metbode zur Be- 
stimmung derHydioxyle in Sauien Kombinieit man namlich 
die Besultate der Hydioxylbestimmung mit den Ergebmssen dei 
Titration, so eihalt man sofort alle Daten zui Beieclinung dei Basi- 
zitat (Carboxylzabl) und dei Atomigkeit (Caiboxyl- -|- Alkoholliydioxyl- 
zahl) der betrcffenden Same 

Zu den Vorzugen dei Metbode gehoit aucb dei Umstand, daB 
die Beaktion zwischen magnesiumoigamsolien Veibindungen und by- 
dioxylbaltigen Korpein sich bei geiiolmbcber Temperatui und m 
Abwesenbeit von stark uiikenden Reagenzien abspielt, em Vorzug, 
welchei z B dci Acetyberungsmethode mcbt zukonimt Aus diesem 
Griinde ist bei der angegebenen Beaktion die Mogbcbkeit sekundaiei 
Piozesse (z B dei Anbydrisation dei Hydroxylveibindungen), welclie 
sonst die Genaiiigkeit dei Analysenresultate beeintiaohtigen kounten, 
so gut vue ausgeschlossen 

Das Verfabien hat aucb in der Plavongruppe vorzuglicbe Besiil 
tate geliefert 

ScbbeBbcb sei bemerkt, daB dei ziii Hydroxylbestimmung be- 
nutzte Amylather aus den Buckstanden leioht logeneiieit 
iveiden kann, ivas in Anbetracbt semes ziembob bohen Pieises^) emeu 
gewissen Voiteil ausmacbt Man bebandelt zu diesem Zweoke die 
angesammelten Buckstande zui Entfeinung von Pyiidin mit vei- 
dunntei Salzsauie, sobeidet die obere Atbersobicht ab und bebandelt 
sie noob mebrmals in ganz alinbcber Weise ScbbeBbcb u ascbt man 
mit Wasser, tiooknet uber Galciumcblorid und destilbeit ubei Na- 
tiiiim Auf diese Weise gebngt es, den groBten Teil des uispiung- 
bch angewandten Amylatbers in reinem Zustande zuiuckzugemnnen 

Mittels dieser Metbode konnen aucb Sulfhydrylgiuppen 
(S 930), Imid- und Amingiuppen^) bestimmt weiden, und ubei- 
baupt alle „aktiven“ Wasserstoffatome ‘‘) 

1) Neueidings geben Suhroeter und Sondag eine bequeme Daiatellungs 
metbode fui Amylather an B 41, 1922 (1908) — D R P 200 16U (1908) 

2) Oatromisslenskj, B 41 3026 (1908) 

3) Zerewitmoff, B 41, 2233 (1908) 
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NachweiH iind Bestimmimg der Cai’boxylgriippe 


Eister Absolinitb 

Qvialitative Reaktiouen der Oarboxylgruppe. 

1 Xachweis des Vorhandenseins emei Carl)os 5 dgruppe 

Der qualitative Nachwew dessen, daB in einer Substanz erne 
freie COOH-Gruppe vorliegt, ist moht immei leiclit zu fubien 
Cliaiakterisiert ist diese Gruppe voi allem duioli das leicht beweg- 
liche lonisierbare Wasseistoffatom , das leicbt durch positive Eeste 
veitieten werden kann (Salzbildung, Esteibildung) , sowie durch die 
Ealugkeit des Hydroxyls, duicli negative Substituenten (Chlorid-, 
Anhydrid-, Amidbildung) verdrangt zu werden 

Die Beweglicbkeit des Wasserstoff atoms in der Carboxylgruppe 
hangt nun nicht allem. von dem Vorhandensem des Hydroxyls odei 
der Carbonylgruppe ab, sondein von emer bestimmten Komiunation 
bolder Gruppen (Vorlander) 

Sohematisch kann man beispielsweise die Ameisensaure 
H — C — 0 — H 

0 

schreiben Eur den Sauiecharakter dieser Substanz ist nur die Gxup- 
pierung 

H — C — R — H 
||(3)(2) (1) 

von negativen Gruppen (RR^Rg) in den vom Wasserstoff respektiven 
Stellungen 


bestimmend 


2, 3 und 4 



Reaktionen der Corboxylgruppe 


653 


Dalier sind nacli Clai&en^) aucli die Oxymethylenveibin- 
dungen vom Typiis des Oxymethylenacetessigesters 
H — C — OH 

CO CO 

I I 

CH, OC,H, 

Sauren, welche die Starke dei Essigsaure besitzen 

lat in der Stelliing 4 nur em negativer Rest voihanden, so smd 
die betreffendenSubstanzen zivar auch noch Sauren, aber viel scliwacbere , 
am schwachsten aind sie dann, ivenn sie neben dem emen negativen 
Rest das stark positive Alkoliobadikal entlialten 

DaB auch der Saueistoff dei Hydroxylgiuppen duich andeie 
negative Elemente odei Atomgiuppen vertreten veiden kann, ohne 
daB der Saurecbai abler dei Substanz veischvvindet, gelit aus dem 
Verhalten der Tliiosauien 

R_C— S— H 

0 

und der Methenylverbindungen 

H — C— [CXJ — H 

CX, 


z B des Dioaiboxyglutaconsauieesters 

r /COOC,H J 

H — C— C ' 

I L^COOC^H,' 

CO^^JO 

OCjiH, OC^Hj 

heivoi 

Analog besitzt die Nitrobaibitursaure 


Uh 


RH — CO O 

CO<( /C = N\ 

NH — CO OH 


wie Claisen heivoihebt, naoh Hollemans Untetsuchungen etwa die 
Starke der Salzsauie, was leicht verstandlich erscheint, wenn man 
sie als Derivat der Salpeteisaure 


auffaBt 


l) Ann 297, 14 (1897) — Vgl Ivnorr, Ann 203, 70 (1890) 
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Andeie Siibstanzen von Saurechaiaktei •iind die Hydio- 
le'ioicine’) 

yCH^— GO 
R — CH ^CH 

OH 

bei denen ubeidies noeh eine Steigeiung der sauien Eigenschaften 
durcb den RmgsohluB, gegenuber den acyohsohen /S-Diketonen uaw , 
zu konstatieren ist 

Wahrend das Hydioiesorcin und seme Homologen etwas schwacbei 
Sind als Essigsaure, leprasentieren die Eater und Nitiile der Hydro- 
resorcylsauren, z B der Dimethylhydroiesoicylsauiemethyl- 
ester 

COOCH3 

/ 

CH3 CH — CO 
)>G<^ CH 

CH3 CH,-C 

OH 

und das Nitril dei Plienylhydroresoroylsauie 
CN 
/ 

CH — CO 

CjHj — CH<( '^CH 

CH3 — C 
\ 

OH 

seiir starke Sauren 


Earner sind auch die Oxylactone 

als „Sauren“ aufzufassen, 

B die Vulpinsaure 

die Tetnnsaure 

OH 

OH 

(3 GOOCH. 

1 

C 

\ 1 

\ 

CgHj— C C = C — G^Hb 

CH 3 C CH 3 

1 1 

CO-0 

O- 

0 

1 

0 - 

1) Vorlaudor, Ann 204, 263 (1896), 

308, 184 (1899) — Boi 84, 1633 


(1801) 

2) Mallei und Streoker, Ann H3, 66 (1860) — Spiegel, Ann 210, 1 
(1883) — HantZBoh, B 20, 2702 (1887) — Moackeles und Cornehua, 
B 21, 2603 (1888) — Bredt, Ann 266, 318 (1890) — Wolff, Ann 288, 1 
(1806), 291, 226 (1896) — Wislioonus und Beckliann, 206, 348 (1897) - 
Hoene, Diss , Kiel 1904, S 37 
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uiid besonders deien Stammsubstanz, die Tetronsaure 
OH 
I 

C 

\ 

HO CH, 

I I “ 

GO-0 

SchbeBlich sind hier noch die lu den Ortliosteilungen negativ 
subgtituieiten Phenole anzufuliren, welche, wie 


Pikimsauie 

oo-Dibromplienol 

Cldoranilsaure 

NO, 

Bi 

OH 

1 “ OH 

1 OH 

Cl 1 0 

\/ 

( 


1 

O^N— 1 ^ — NOj 

— Br 

1 1 


Teti aoxycliinon ^ ) 

OH 

HO 1 0 

\/\ 

1 1 
\/\ 

0 1 OH 

OH 

° Ah “ 

sich in vielen Stuoken 

wie echte starke Sauren 

veihalten 


Inwieweit diese angefuhrten Gruppen. lauiealinlieliei Korpei die 
typischen Carboxylreaktionen zu zeigen befahigfc sind, wird bei der 
Bespieohung der einzelnen Eeaktionen erortert weiden 

Wahiend also iinfcer gewissen Umstanden auch andere als carb- 
oxylhaltige Korpei em beweglicbes, lonisieibares Wasserstoffatom auf- 
weisen, gibt es anderer^eits eclite Carbonsamen, deren acider Chaiakter 
mebi Oder weniger maskiert isfc es sind dies namentlich versoliiedene 
Arten von Ammosauren, fui deren Veihalten sick nacb Hans 
Meyer^) folgende Regeln aufstellen lassen 

Die GroBe der Aciditat dei verschiedenen Gruppen von Amino- 
sauien, gemessen an der Menge Alkali, welclie ein Aquivalent der 
Saure zu ihrer Neutrahsation bedarf, schwankt zwischen 0 und 1, 
alkabsch leagierende Ammosauren sind moht mit Sicherheit bekannt 
Die Existenz derselben ist aucli aus theoretiscken Grunden unwahi- 
scbembch 

1) Nietzki und Benckisei, B 18, 1837 (1886) — Siehe ouch S 676 

2) M 21, 913 (1900), 28, 942 (1002) — trboi die Affinitatskonatanton 
der Ammosauren sieho noch Winkelblech Z phys 86, 646 (1901) und Veley, 
Pioo 22, 313 (1906) — Soo 81, 163 (1907) — Hier auoh Angnben uber das 
Verhalten von Ammosnllosauren 
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Daa Verhalten dei einzelnen Sauren \vird au'^schlieGhch duich 
den elektiocliemischen Chaiakter dei dem Ammostickstoff zunachst 
befindliclien Gmppen bedingl Gruppen, welohe sich in groBeier Ent- 
teinung aE (2) vom Btickstoff befinden, uben nur mebr in seln ge- 
iingem MaSe emen EmfluB auf die Starke der Aminosaure aus 


(1) (2) (3) 

\ I I 

N_C— C-~(3) 

,/ ( 1 ) ( 2 ) 

(1) I I 

(2) (3) 


Ammosauren, welohe in (1) und (2) ausachlieBlicb positive Gruppen 
entbalten, sind durobwegs neutral odei auBerst soli-wach sauer (pri- 
mare und alkylsubstituierte Aminosauren der Fettreihe, Piperidin- 
und Pyrrolidmcaibonsauren, Betaine) Aminosauren, ivelobe in emei 
del (l)-Stellungcn einen sauien Substituenten tragen, sind unbedmgt 
echte Sauien, welche em voiles Aquivalent Base zu neutialisieren 
veimogen In diese Giuppe gelioien die am Stickstoff duich emen 
Sauieiest oder Metbylen substituierten Aminofettsanren , die aioma- 
tischeu Caibonsauien und die Pyridin (Chinolin , Isoolunolin-) Deri- 
vate Der Saurechaiakter dei beiden letzteren Klassen wnd durcli 
die negativierende Natur dei doppelten Bmdungen bedingt Substitution 
des emen Ammowasseistofiea in aromatiachen Ammosauren durch 
Alkyle ubt emen klemen, abei meiklicben, die Aciditat herabsetzen- 
den EmfluB aus 

Substitution duicb emen negativeii Rest m einer (2)-Stellung 
fuliit entweder zui Bddung einer ,,vollkommenen“ Same (Substituent 
CjHg) odei, falls dei Substituent nui selir schuach sauer ist (Sub- 
stituent CONHj), zu Substanzen, die nui emen Bruchteil ernes Aqui- 
valentes Alkali zu neuti alisieren veimogen («-Plienylglyom, Asparagine) 

Um in derartigen Substanzen den EmfluB dei basisolien Gruppen 
zu eliminieren, benutzt man nacb Sohiff^) Eormaldehyd, der nut den 
Aminosauren Metbylen verbindungen bildet, welche sich glatt titiieien 
lassen 


2 Eeaktionen der Caxboxylgruppo, ‘welclio dui’cb die Bewegbcli- 
koit des Wassei stuffs bedingt sind 

A Salzbildung Die meisten Carbonsauren bilden mit den 
staikeren Basen neutral reagierende, nicbt bydrolytwch gespaltene 
Salze In der Regel erfolgt dabei auoh die quantitative Bddung der 
Alkalisalze (Bariumsalze) sobon bei Zusatz der tbeoretiscben Meuge 


1) Mit Au'mahrae dei y-Aminopyiidmcarbonsauren S Hans Meyei, 
M 21, 913 (1900), 28, 942 (1002) — Kirpal, M 29, 229 (1908) 

2) Ann 310, 25 (1899) 
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del betrefEenden Base zui waBseiigon oder alkobolischen Saurelo&ung 
(Quantitative Bestimmung des Caiboxyls duicb Titiation s S 572) 

Da die Caibonsauien aucli losliclie Alkalisalze zu gebcn pflegen 
und starkei sind ah Kohlonsaure, loaeii sie sicli meist in veidunnter 
was&eiigei Soda untei Aufbiauben^) und weiden andeierseits aus 
Losungen ibiei Alkabsalze durcb ICohlensauie nicht sofort 'gefallt 
Duich dieses Verhalten unteisclieiden sie sich im allgemeinen von den 
Phenolen 

Es veihalten sich abei die Oxymethylenveibmdungen, Oxylactone, 
Oxybetaine, Hydioiesorcme und orthosubstituierten Phenole bei dei 
Salzbildung ganz ebenso wie die Sauien 

B Esteibildung Ubei die emzeluen Methoden dei Esteiifi 
kation siohe S 476 und 682 Im allgemoinen siiid die Caibonsauien 
sowolil durcb Mineralsauren und Alkoliol, als aucli durcli Einwnkung 
von Halogenalkyl, Diazomethnn, Dimethylsulfat usw esfceiihzieibai 

Aminosaiuen lassen sich indesscn nui duidi „sauie“ Reageii 
zien leie^tern, wahrend man aus deiiSalzen die sbickstoflalkylierten 
Sauien'^) erlidlt Ahnlicli veihalten sich die Pyiidincaibonsaiiren, 
welche mit Alkali und Jodalkyl Betaine lieiern, auBei iverm dei 
PyridinstickstoS duich Substituenten in Orthostellung die Eahigkeit 
fiinfwertig aufzutreten verloren hat (Dipicolmsaure) Andereiseits 
zeigt sich bei den aromatisclien Sauren naeh den Unteisuchungen 
von V Meyei und semen Scliulern bei voihandener Orthosubstitution 
eine sterisclie Beliindeiung der Esteiifizierbaikeit duich Same und 
Alkoliol 

Naheies hieiuber siehe Seite 586 

Audi in bezug auf Esterbildung unterscheiden sich die Caibon 
sauren in nichts von den anderen Substanzen init stark acidem 
Ghaiaktei 

C Kiyoskopisches Verhalten Die Caibonsauren zeigeii bei 
der Molekulargewiohtsbestimmung in indif[''Tenten Losungsnntteln 
(Benzol, Naphthalin) starke Assoziation, woduich sie sich von den 
Oxylactonen und Hydioresoicinen^) unterscheiden lassen Bbei das 
kryoskopische Verhalten der Phenole siehe S 486 

D Xlbei Leitfahigkeitsbcstimmiing siehe Seite 694 

E tlbei Untcisclieidung von Caiboxyl- und Enol-Gruppe in der 
Tetionsaureieihe siehe Wolff, Ann 315, 149 (1901) 

Manche Sauren (z B die Benzoylbeuzoesduie) loaon sich, untor Bildung 
\ou Bioarboiat, ohne Aufbiauseii 

Stearinsaiire lost sich — offenbai weil aie niohfc benetzt wircl — in 
Sodalosung mcht auf, dagegon abei weiden viele Lactone, z B Phthalid, ion 
kohlensaurem Natiiuin reichlioh autgenommen Fulda, M 20, 713 (1899) — 
Siehe ubngons S 27, 185 und 611 

3) Hans Meyer, M 21, 013 (1900) ~ S auch S 591 

Vorlander, Ann 294, 257 (1896) 
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3 Reaktionen dei' Caiboxylgiiippe, welclie anf dom Eieatze 
del Hydi’oxylgnippe basieren 

A Sauiechloridbildung Die Daistellung der so uberaus 
] eaktionsfalugen Cliloride der Carbonsauren , welehe das Ausgangs 
material fui die Bildung zalilreicher andeier chaiakteristiscber Deri- 
vate (Amide, Anilide, Rster, Anhydride usw ) bilden, ist nach dem 
von Hans Meyer ansgearbeitetcn Thionylchloridveifahien mit mim- 
malen Substanzmengen ansfuliibar Die Beschreibiing der Methode 
findet sich auf S 533 

Die Anwendbarkeit des Thionylchlorids ist eine ganz allgemeine, 
mil Sind folgende Punkte zu beacbten 

Dioarbonsauren, welehe eine normale Kohlenstoffkette von 4 
odei 6 Ghedern enthalten, deien Enden die Carboxyle bilden, geben 
Sauieanhydride, fumaroide Eormen werden aber nicht umgelageit, 
sondein m die Chloiide verwandelt 

Thionylchlond reagiert Aveder mifc der Aldehyd- noch mit der 
Keton- Oder Alkoxylgruppe, man kann daher imttels desselben auoh 
Aldehyd- und Ketonsauien^) sowie Estersauren in die Saurechloiide 
verwandeln 

Sauren mifc konjugierten Doppelbindungen, an deren emem Ende 
sich die Carboxylgruppe, an deren andeiem Ende sich Hydroxyl odei 
Caiboxyl beflnden (z B Muconaame, Paraoxybenzoesame), reagieren 
nui dann, wenn sich m der Stellung (3) vom Carboxyl eine nega- 
tivierende Gruppe befindet, z B 

: 

HO— 

N 

(z'-Oxynicotinsaure 


I i>-COOH 

HO J 


a-Brom p-Oxybenzoesaure 


Oxyterephthalsauie 


HOOC — CH= CCl — CCl = CH — CO OH 
(3) (2) (1) 


Dichlormuconsaure 


B Saureamidbilduug Die Darstellung dei Saureamide ist 
eine der wichtigsten Umwandlungsreaktionen der Carbonsauren, well 
der Abbau der Amide zu Nitril und Amin so ziemhoh den sioheisten 


1) Aromatische a-Ketonsduien (Phthalonstiure , Beuzoylameisensaure) 
gehen indesaen dabei in Derivate der um ein C-Atom armeren Sauren (Phthal- 
sauie, Benroesauie) nber, und die Brenztiaubensaure und deren alipha- 
tisoUe Deiivata werden von Thionylehlorid ubeihaupt ruclit angegnfien (Hans 
Meyer) 
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Bewois fui das Vorhegeii dei COOH Gruppo bietet Uber den Ab 
ban del Sauieamide siehe Seite 860 


Daistellung dei Sauieamide 


Die bequemste Methode bestebt in dem Eintiopfen oder Ein- 
tiagen von Saureolilorid m gut gekuhltes, uasseiiges Ammomak Das 
sofoit odei (bei festen Chloiiden) nach kuizem Aufkochen gebddete 
Amid fallt aus, oder kami durch passende Extraktionsmittel von dem 
mitgebddeten Salmiak getiennt werden 

In vielen Fallen ist das Isoberen des Saurecbloiids nicbt not 
wendig, man gieBt emfacb das bei dei Einwukung von Tbionylcbloiid 
(Hans Meyei)^), Phospboipentachloiid (Krafft und Stauffei)-) 
oder Phospboitiicblorid (Ascban)®) eibaltene Robpiodukt, das man 
bocbstens durob Abdestillieren ernes Teiles der Nebenpiodukte odei 
durob Ausfiieren gereimgt bat, auf das gekuhlte Ammoniak oder lost 
es m Atbei und leitet Ammoniakgas ein 

Erne zweite Metbode, die siob namentbcb dann empfielilt, uenn 
die Tiennung dei Amide vom Salmiak Scbwierigkeiten veiuisaobt 
(Pyiidinderivate) , berubt auf der Eimvukung von wasserigem oder 
alkohobscbem Ammoniak auf die Ester Aucb bier ist es im allgemeinen 
am zweckmaBigsten, die Reaktion bei gewobnboher Temperatui vor 
sich gehen zu lassen Dei Estei unrd m emer verscbbeBbaren Flascbe 
mit konzentiieitem wasserigem oder u asserig-alkohobschem Ammoniak 
unter baufigem Umscbutteln bis zui Beendigung der Reaktion stehen 
gelassen 

Der Umsatz erfolgt oftmals eist im Verlaufe mebieiei Page, 
selbst Woollen, abei man erbalt dabei sehi reme Produkte Indessen 
leagieien mancbe Ester nui beim Eibitzeu und emzelne uberhaupt 
gai nicht mit wasseiigem oder alkohobscbem oder selbst flussigem 
Ammoniak, oder werden zum Ammomumsalze veiseift *) 

Die einscblagigen Verbaltnisse lassen sicb nacb Hans Meyei®) 
folgendeimaBen charakterisieren 

Wain end im allgemeinen die Estei der Oarbonsamen dutch 
uasseriges Ammoniak glatt in Saureamide vernandelt verden, ver- 
balten sicb Veibindungen vom Typus 


III III III 
ccc 
^1 

c 

I 

GOOCH,, 


1) M 22, 416 (1901) 

2) B 15, 1728 (1882) 

3) B 31, 2344 (1898) 

*) E Fiseher und Dilthej , B 86. 844 (1902) — Hans Meyer. B 39. 
198 (1906) — M 27, 31 (1906), 28, 1 (1907) 

0) Verb Ges Naturf f 1908 S 145 



Reaktionen der Carboxylgruppe 


in Aielclien das die Carboxylgruppe tragende KoMeustoffatom mit 
drei Kohlenwasseistoffresten verbunden ist, eineilei ob dei beti Alkyl- 
lest del Fettieihe odei dei aiomatisclien Reilie angeliort, vollig 
indilleient 

Ist eine die&er Valenzen duicli — CO — CHg gesattigt (disub 
stituierte Acetessigestei), so eigibt sicli eine ubenasoliende Abbangig- 
keit der Reaktiongfaliigkeit sowohl von dei Art der Substituenteii 
im Kerne als aucb der Carboxylgruppe So leagieien die Ver- 
bindungen 


fOHs 

[CH, 

(CH 3 

fCHs 

(CHg 

ICH 3 

|C,H, 

jCH^CgHj 

ICH 3 

IC 3 H 3 

jCOCH, 

COCH 3 

|C0CH, 

ICOCH, ^ 

jCOCH, 

[GOOCH 3 

[CUOCH 3 

[COOCH 3 

[COOC 3 H 3 

[COOC^Hj 

wahrend die Vcrbmdungen 







[C 3 H 3 




und 

[OaHj 



ICOCH 3 

lOOCH, 



ICOOCH 3 


[COOC^H^ 


absolut iiidifteient sind 




In dei Malon&aiiieiohe 

ueiden 




CH 3 

CH 3 


>C< 


COOCH3 

COOCH 3 


CH 3 


‘>C< 


COOCH 3 

COOCH 3 


quantitativ in Amide veiviandelt, waliiend 


CH 3 
C 3 H, 


^>C< 


COOCH, 

COOCH 3 


CH3^ COOC^Hj 
CHj" ^"^COOCX 


uiid 


C^H,^ ^ .GOOCH, 
CiH„""^^COOCH3 


gan7 unangegiiffen bleiben 

Diese Veisuche zeigen, dal3 man bei dei Unteisucbung auf 
steiisclie Behinderungen melir als bishei auf die Natui dei anwesendeii 
Alkylregto Btdacht nehmen muB und namentlioh iiicht Methyl- und 
Athylieste als in ihiei Wiikiing gleichneitig betiaoliten daif Sielie 
hierzu noch Hans Meyei, M 38, 33 (1907) 

Obei die Umkeliibarkeit der Reakfcion Saiireestei 4“ Ainmomak 
= Saureamid Alkoliol und uber Arbeiten mit alkoholisohei Amino- 
niak-Losung siehe Hofmann, B 4,268(1871) — Caliouis,Jb 1873, 
748 — Bonz, Z phys 2, 865 (1888) — Kirpal, M 21, 959 (1900) 
In einzelnen Fallen bedient man sich aucli noch des altenHof- 
maunschen Veifahiens und erhitzt die Ammomumsalze andaueind im 
Einschmelziohie auf 230“ 


0 Sauieanilide und Toluide,^) some 

D Saurehydrazide weiden auuh gelegenthch zur Charakteii- 
sieiung von Carbonsauren verwandt Sie werden ebenfalls aus den 


1) Scudcler, Am 29, 511 (1903) — Amlinsalza Liebermann, B 80, 
695 (1897) 



-Vbapaltung der Carboxylgiupiie 


Sbl 

Ghlonden oder Estem eilialten^), die Anilide oft sclion durcli Koclioii 
der Saure mit Amlin, eventuell iinter Zusatz von konzentiieitei Salz- 
laiue 


4 Absiialtung dei Carboxylgiappe 

Viele Sauien gehen duroli Eibitzen, entwcdei fui sioli oder in 
wasseiigei Losung, namentlich bei Gegenwait mcht fluclitigei Sauien 
(Sell wefe] same, Pliosphoi saure), odei aiich beim Kocheii mit indiffe- 
renten Losungsmitteln (Wassei, Eisessig, Chinolin) iiiitei Veilust 
von GOj in die carboxylfieien Staramsubstanzen iiber Es sind dies 
namentlich Sauien, die in dei Naohbaischaft dei GOOH-Giuppe staik 
negativieiende Ecste besitzen, so z B die a-Caibonsauien des Pyri- 
dins, die /?-Naplithol-t<-caibon&auie, Trinitiobenzoesauie usw Die 
leiohte Abspaltbaikeit dei Uaiboxylgruppe kaun dahei zui Entscheidung 
von Stellungsfiagen heiangezogen weideti, wie noch nahei ausgefuhit 
\ieiden wild 

Einteilung del Sauien 

Man kann die Caibonsaiiren almlicli wie die Alkoliole ah 

liiimaie B — CH^ — COOH 

sekundaie — COOH 

Bj 

und teitiare B„-,,C — COOH 

B/ 

unteisoheidcn Die , Staike“ und das Veilialten dei Cniboxylguippe 
wild in eister Lime duich die Natui dei Beste Bj, B^, Bj be- 
oinfluflt 

A. Verlialten der piimaren Saiireii B — CHg — COOH 

Die piimaien Sauien, in denen B em positives Badikal ist be- 
sitzen den Typus dei Pettsauien Infolge des positiven Cliniakters 
des die Carboxylgiiippe tiagenden C-Atoms ist in ihneii die COOH- 
Giuppe fest gebunden (scliwei abspaltbai), dagegen sind sie in Losung 
schwaoli dissoziiert Hue Estei sind leiebt veiseifbai, da dei schwacli 
negative Samerest fur das positive Alkyl nicht genugende Afhnitat 
besitzt 

Ist E ein stark negatives Badikal, so mid dadurcli die Pestig- 
keit, init del die COOH-Gruppe gebunden ist, entspieoliend gelockeit 
Die Bisdiazoessigsauie verlieit alle Kolilensame schon « eit unter- 
halb des Sclimelzpunktes Die Malonsauie HOOC — CH^ — COOH 

tiber den Abbau der Saurehydrazide a Seito 444 

trboi Amlide von Aldehyd- und Ketonaauren Hans Me-ver, M 28, 
1211 (1907) 

Meyer, Analysse 2 Aufl 


3b 
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zerfallt "bei 130®, in Eisessiglosnng schon bei Wasserbadtempeiatui^), 
die Acetessigsauie 

CH, ~ CO — CH^ — COOH 

spaltet sclion unter 100® stuimisoli COg ab, und Nitroessigsaui c 
NO„ — CHj — COOH ist 8ogar uberbaupfc nicht in freier Foim be- 
standig, zerfallt violmebi sofoit nntei COj-Abspaltung, sobald sie aus 
ihren Salzen oder Estern freigemacht wird Dagegen sind derartige Sub- 
stanzen m Losung ataak dissozuert und bildcn sehr bestandige Ester 
Sauren mit scbwach negativem Radikal R nehmen eine Mittel- 
stellung ein So zerfallt die Pkenylessigsauie 
CgHg — CH^ — COOH 

Bcbon imter 300® in Toluol und Kohlensaure, wahrend die Essig- 
saure H — CH^ — COOH nach Engler und Low^) noch bei 400® 
bestandig ist 

B Sekundaie Sannen — COOH. 

Fui diese gelten analoge Betrachtungen Zwei positive Reste 
verleihen Fettsauieobaraktcr, Emtiitt ernes oder zueier negativer 
Radikale verstaikt den Sauiecbarakter, lockert aber die Bindung der 
Carboxylgruppe So zerfallt Zimtsauie C^HjCH^iCH — COOH 
schon bei ilnem Siedepunkte m Styrol und Kohlendioxyd, ivahrend 
die Diazoessigsaure 

II ^CH — COOH 

N-" 

in freiem Zustande uberhaupt nicht bestandig ist, dagegen emen selir 
stabilen Ester bildct 

Die hexabydioaiomatischen Sauien weiden bei alien Versuohen, 
ihr Carboxyl abzuspalten, neitgehend verandert Zelinsky und 
Gutt, B 41, 2074 (1908) 

Ki 

0 Teitlhie Shuien. Ba-O — COOH. 

K, 

Eur die Sauien mit offenei Kette gelten die gleiclien Ei- 
orterungen wie fur die piiniaien und sekundaien Sauien So zer- 
fallt die Phenylpiopiolsauie CgH^ — C?- C — COOH beim Ei- 
hitzen init Was&ei auf 120®, die starker saueie Nitrophenil- 
piopiolsauie bei 100®, die 4 l®-Diiiitrozinitsauie 
CjH^NO^ — CH — C — COOH 
1 

HO„ 

spaltet schon unter 0® Kohlendioxyd ab -) 

1) Eomeranz und Lindner, M 28, 1011 (1907) 

2) B 26, 1436 (1893) 
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Die cyclisclien Verbmduiigen inybesondeie die Benzol- 
carbonsauien bind weit bestandigei, zeigen aber ebenfalls mifc zu- 
nebmendei Nogativitat des deni Caiboxyl benaohbaiteii C- Atoms ab- 
nebmende Festigkcit dei COOH Bindung So ist Bcnzoesauie 

' — COOH 


bei 400“ nocli bestaiidig, Salicylsauie 


/ OH 


J— COOH 


zeifallt beim Eiliitzeii (mitWassei) auf 220 — 230“, ^-NaplitlioL-a- 
caibonsaiiio 


COOH 



bei 120“ und auch sohon beim andauernden Kochen mit Wassei, 
b-Tiinitrobenzoesauie wild ebenfalls bei 100“ zeilegt, Thio- 
diazoldicarbonsauie 

S 

HOOC— 0 N 

I II 

HOOC— C N 

spaltet bei 76 — 80“, oder bei Verwendung wasseiiger Losungen bei 
60 — 70“, das ly-standige Caiboxyl ab,^) und Pliloioglucindicaiboii- 
saure ist in fieier Poim niclit melii bestandig “) 

Selii instiuktiv ist derVcigleicb von Diplieiiyldihy dioyyiid- 
azinoaibonsauie 

C„H C CHa CH COOH 
" 11 1 
N — N-C CjHj 

uelclie (aucli mit Salz&auie) unveiandeit ubei 200“ cihitzt werden 
kann und Diplienylpyiidazincaibonsauie 

CfHj C— GH==C — COOH 

1 — N = C C^Hj 


I) Wolft, Ann 833, » (1904) 

J) Herzig 11 M cnzel, M 22, 221 (1901) 
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Eeakt 


der Carboxylgruppe 


■welclie beim Schmelzen glatt m Kohlendioxyd und Pyiidazm zcr- 
faUt 1) 

Sehi mteiessant ist aucli, dafi, wahiend die ISlitiosalioylsauie 

I COOH 

NO2 

uberbaupt mclii bestandig 1 st, ihie Isomeien, bei denen also keine 
o o-Substitution des Carboxyls stattliat, sehr stabil siiid ’) 

Aus del p-Stellung wiikt em negativer Substituent auch noch, 
aber schii acker, und nooh schivackei aus der m-Stellung So zei- 
fallt p Oxybenzoesaure bei 300“, wahrend m-Oxybenzoesaute 
unzersetzt destilliert 

Naoli Hoogewerff und vanDorp“) werden ubngens auoh die 
aromatisohen Sauren mit zwei zum Oaiboxyl orthostandigen Methyl - 
gruppen diuch. Sclwefelsaure glatt in COg und den entsprecbenden 
iCohlenwasseistoff gespalten 

In der Pyridmreihe smd alle a Caibonsauien durck ihren 
leioliten Zerfall ausgezeichnet 

Dmethylphloroglucincarbonsauie veilieit beim Koohen m 
alkahsohei Losung ilir Caiboxyl Duioh Erhitzen mat Anilin^) 
werden die aiomatisclien Oxysauien viel leichter untei Kohlendioxyd- 
abspaltung in Phenol ubeigefuhit, als durch Wasser Je mohr Hydroxyle 
vorhanden smd, um so leiohtei erfolgt der Zeifall Audi Haloid 
substitutionsprodukte smd -wemgei bestandig als die Stammsubstanzen 
Am leiolitesten zeif alien 0 -, dann p-, endlicli m-Derivate Athersauien 
smd viel bestandigei als die zugehongen Oxysauien 

Nacli Staudinger“) verheren die Cliinolin- und Pyiidinsalze 
weit leichter als die Sauien aelbst Kolilensauie Benzalmalonsaures 
Chinolin und Pyiidin geht achon bei Zimmeitempeiatui m zimtsaures 
Salz uber 

Quantitative Kohlendioxydabspaltung 

Wenn man das bei dei Abspaltung dei Caiboxylgruppe ent 
, stehende Kohlendioxyd quantitativ bestimmen will, kami man es ent- 
viedei m ammoniakabscher Baiytlosung auffaiigen und als Baimm- 
carbonat wagen,®) oder man leitet ea me bei dei Elemontaranalyse 
in gewogeno Kablauge So beschieibt Lefevie’) die quantitative Zei- 
setzuog der Glucuronsaurc niittela Salzaauie folgendeimaBen 

1) Paal und Kuhn, B 40, 4604 (1907) 

2) Seidel und Bitlnor, M 23. 427 (1002) 

Alcad van Wetenschappen te Amsterdam 1901, S 173 
Gazeneuve, BuU (8) 15, 73 (1896) 

“) B 89, 3067 (1900) — Sieho E Pisoher, B 41, 2883 (1908) 

KttnZ'Krause, Aicli 286, 661(1897) — Mann, Dies, GoUmgen 1901 

') Diss , Gottingen 1907, S 32 



Quantitative Kohlendioxj dabspaltung 6t)5 

Auf den Destillationskolben A (Pig 199) niid ein Liebigschei 
RuckfluBkiihlei init innetem Melnkugeliohie aufgcsetzt, dpi Wassei- 
dampf nnd Salzsauiegas sofoit -niedei veidichtet und so das foit 
gesetzte Hinzubiingen von ncuen Mengen Salzsauie erubiigt, an dieseii 
veiden liinteieinander zwei zui Halfte mit Wassei gefullte Peligot- 
sclie Roliien geschlossen, die die Aufgabe haben, Spuien ubeigegangeiiei 
Salzsauio feslzuhalten, an diese leiht sicli em Cliloicalciumiohi, und 
an dieses dei Kaliappaiat, dei an seincra andeien Ende uiitei Bin- 
schaltung ernes Cliloicalciumioliies nut dem Aspiiatoi voibunden ist 



Dei DestiUation&kolben uiid feinei durcli ein bis auf semen Boden 
gehendes Robi niit einem von Hugeisboff-Leipzig geliefeiteii KoMen- 
sauieabsoiptionsappaiate G veibundeii Dieser Appaiat veidient eine 
naheie Bespiechung 

El bestelit aus eniem ca 30 cm liolien staiken Zylmdei , in dessen 
emgesobhfienen Glasstopfen zwei Roliicn emgescbmolzen sind, von 
denen die eine diiekt an dei mneien Ofifnung endet, waliiend die 
andeie bis fast auf den Boden duiohgefubit ist, von diescm Rolue 
zweigt sicli diclit ubei soineni inneien Ende em anderes Rolii ab, 
das sioli, spiralfoiinig urn das Hauptiolii gew unden, oben diclit untei 
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dem Deckel ofEiiet Der Apparat wsrd zu einem Drittel mit Kaklauge 
odei Barytwassei gefuUt, \viid nun an dem kuizen Rohre gesaugfc, 
80 muB die duich das andere Rohi einstromende Luffc M'ahrend des 
Passieions dei Spuale in inniger Beruhrung nut dei Kaklauge odei 
dem Baiyt bleiben, es tiitt also aus dem kuizen Rolire nur kohlen 
sauiefieie Luft aus 

Boll das Kohlendioxyd bei der trockenen Eilutzung dei Same 
abgespalten u erden, so benutzt man an Stelle von A als Zersetzungs 
gefaB ein weites Piobierglas, welches nebst emem Theimometei m 
em mit konzentiieiter Scliwefelsaine gefuUtes Beclieiglas taucht und 
mit einem doppelt durclibohiten Kork verselien ist, der das Zu- und 
Ableitungsrohr fur die zu aspmeiende Luft tragt 

An Stelle des Erhitzens der freien Same®) wud auch oft das 
Zersetzen ihrer Salze mat Kalk oder Baryt ev unter Zusatz von Natiium- 
methylat®) odei Natronkalk vielfaoh angewendet Einhorn empfielilt 
die Verwendung von Oblorzink*) 

Weit zweokmaBiger, namentlich dann, wenn auBer dem Carboxyl 
nock stark aaure Hydroxyle vorhanden sind, ist das Erhitzen der 
Silbeisalze,®) namentlich. im Wasseistoflstrome “) 

Die aliphatischen fluchtigen Carbonsauren werden dagegen luerboi 
ungefahr nach dem Schema 

2n(AgCnH2n_i02) = 2(n- l)(C„H2n02) f (n- 1)C + CO, + 2nAg 

zersetzt ’’) Phenylessigsauie, Cuminsauie und Benzoesauie destilheien 
dagegen nahezu unzersetzt, letztere hefert auch etwas Benzol 

Tiber einen weiteren Typus der Zersetzung von Silbersalzen (bei 
den 5-Nitro-2-aldehydobenzoesaur6) siehe Wegscheider und Kusy 
von Dubrav, M 24, 808 (1903) 

Abspaltung von Kohlenoxyd ®) 

Tertiare Sauien mit offenei Kette, also moht die aiomatischen 
Caibonsauren, spalten in Beruhiung mit konzentnerter (ca Oiproz ) 
Schwefelsaure selir leioht, oft schon bei gewohnlicher Temperatur, 
und m vielen Fallen quantitativ, Kohlenoxyd ab 


1) Kunz-Krause, Arch 281, 632 (1893), 236, 660 (1898), 242, 271, 
(1904) 

2) Z B Marokwald, B 27, 1320 (1894) 

3) Mai, B 22, 2133 (1889) 

*) Ann 800, 179 (1898) — Zelinsky und Gutt, B 41, 2074 (1908) 

6) Gerhardt nnd Oahonrs, Ann 38, 80 (1841) — Konigs und Korner, 
B 16, 2163 (1883) — Konigs, B 24, 3689 (1901) — Lux, M 20, 774 (1908) 
8) Wegscheider, M 16, 37 (1896) — Lux, M 29 (1908) 

Kachler, M 12, 338 (1801) — Iwig und Heoht, B 19. 238 (1886) 
s) Walter, Ann Uhim Phys (2), 74, 38 (1840), (8), 9, 177 (1843) — 
Konigs und Hoerlin, B 26, 812 (1893) — Kowakowski, Diss , Freibui-g 
1899, S 46 — Bistrzyeki und Nowakowski, B 84, 3064 (1901) — 

Bistrzycki nnd Herbst, B 34, 3074 (1901) — Anwers u Sohroter, 
B 36, 3237 (1903) — Bistizyoki und Zurbriggen, B 86. 3668 (1903) — 
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Sekundaie Saureii reagieien gelir viel schweier, primaie noch 
schweier odei gai mclit 

Zui Uiitoiaucliung auf Kohlenoxydab&paltung gehfc man nach 
Bibtizyoki und Sieniiiadski folgendeimafien vor 

Die Substanz (0 2 — 0 3 g) wild mit 30 — 40 com leinei 94proz 
Sobwefelsaure in einem Kolbcben, aus dem die Luft vorber durcb 
emeu waluend der ganzen Opeiation m Gang gebalteiien Stiom von 
gctiocknetem Koblendioxyd veidiangt woiden wai, langsam erwaimt 
Das Koblendioxyd wild nacb S 188 aus Natiiumbicaibonat entwiokelt 
Die aus dem Zersetzungskolbcben tietenden Gase werden zunaohsb 
zui Absorption von eventuell mitgebildetem Scbwefeldioxyd durcb 



eine kalt gebaltene konzentnerte Natriumbicarbonatlosung geleitet, 
dann im Azotometer von Sobiff uber konzentneiter Kablauge auf- 
gefangen Das so eibaltene Koblenoxyd ist immer etnas luftbaltig 
Man laBt es daher von ammomakabschcr Kupfeicbloruilosung ab- 
sorbieien und biingt den nicbt abaoibierten Anted vom abgelesenen 
Voliim in Abzug 

Bistrzycki und Schick, B 37, 666 (1004) — Biatizycki u Gyr, B 37, 
662 (1004), 38. 1822 (1905) —Bistrzycki u Eointke, B 88, 839 (1006) — 
Bistrzyoki und Mauron, Ch Ztg 29, 7 (1006) — B 40, 4062, 4370 (1907) 
— Bistizyoki und Siemiradzki, B 39, 61 (1906) — Mitt Naturf Ges. 
Freiburg 8, 23 (1907) — Siemiradzki, Biss Freiburg 1908 
1) Bistrzycki und Siemiradzki, B 41, 1666 (1908) 
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Reaktior 


der Carlioxylgruppe 


Dio Autoien wenden em besoiiderb konstruieites Zersetzungs 
kolbclien an welches ein Mitgeiissenweiden von Schw efelsaure- 
dampfen veihindeit (Fig 200) 

Waschflabclie a enthalt konzentiieite Schwefelsauie, dei Zy- 
lindei b kaltgesatligte Natiiumbicaibonatlosung c ist dei Zeisetzungb- 
kolben, d em mit konzcntneiter Kahlauge beschicktes Azotometer naoli 
Schiff 

Wenn das Kohlenoxydvolum konstaiit gewoiden ist, erhitzt man 
nocli 10 — 20“ hohei, inn sicliei zu sem, daB kerne weiteie Gas- 
entivicklung stattfindet Selten ist es notivendig, uber 160® zu ei- 
hitzen Eifolgt die Kohlenoxydabspaltung eist bei liolieier Tempe 
latui, so geht ein Teil des Gases duich Kedulction dei Sclnvofel- 
saure zu Schw efeldioxyd der Bestimmung verloren Ahnhch leichte 
Abspaltung von Kohlenoxyd zeigen auoh die f’'-Oxyaamen,‘’) Ameisen- 
saute und Oxalsaure und ihie Deiivate und manclie a-Ketonsauien 
Gbei Kohlenoxydabspaltung aus Sauiechloriden Hans 
Meyer, M 33, 792 (1901) — Joist und Lob, Z El ll, 938 (1905) — 
Staudingei, Ann 356, 72 (1907) — Bistrzycki und Landtwing, 
B 41, 686 (1908) 

5 Unterschoidung dei priinaren, sekundaien und tortiaien Saiu’en 
A. Eiimtteluug der Estenflzieiungsgesehwlndigkeit 
Ganz analog dei Konstitutionsbestimmung dei Alkohole duroh 
Ermittelung ilirei Estenfizieiungsgeschwmdigkeit nut emei bestimmten 
Sauie (Essigsauie) kaim man bei der Untersuohung der Sauren ver- 
fahien, die man mit einem und denaselben Alkoliol (Isobutylalkohol) 
reagieien lafit 

Walirend abei bei der Konstitutionsbestimmung der Alkohole 
nicht nui die Anfangsgeschwindigkeit, sondein auoh dei Grenzwert 
gleicheimaCen charakteiistiselie Unterschiede zwischen den emzalnen 
Giuppen eikennen lassen, ist hei der Untersucliuiig der Sauien das 
Hauptaugenmeik auf die Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit zu 
riohten, wahreiid die Gienzwerte sich fui alle drei Giuppen von 
Sauren nicht sonderhch unterscheiden 

Die Besohieibung der Methode ist S 457 gegeben Zui Er- 
reichung des Grenzweitcs ist hei tertiaren Sauren 480stundiges, bei 
den anderen Sauren 200stundiges Brhitzen auf 155® eifoiderhch 
Nachfolgeud Menschutkins Daten •’) 

Anfangs- 
geschwindigkeit Grenzweit 
Primaie Sauien CnHanO^ 30 86 — 44 36 67 4—70 9 

CnHan-iOa 43 0 70 8 

CnHzn-sOg 40 3—48 8 72 0-73 9 

Zu bezibhen von Di Bendei und Dr Hoboin, Zurich 
®) Siebe S 006 

®) Ann 196, 334 (1879), 197, 193 (1879) — B 14, 2630 (1881) 
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Sekundaie Sauien CnHoaOi 

Anfangs- 

geschwmdigkcit 

21 5—29 0 

Gienzweit 
69 5- 73 7 


121 

721 

C„H3„_i„02 

11 6 

74 6 

Teitiaie Sauren CnH2n02 

3 5—8 3 

72 7—74 2 

C„H2n-202 

30 

69 3 

C„H2n-402 

80 

74 7 

C„H2„_802 

6 8—8 6 

72 6—76,6 


Meist \\iid man nui die Anfaiig&geschfl indigkeit he 
stimmen, doch ist Eihitzen auf 105" unbequem, und fast stets un- 
notig Man benutzt statt lioheiei Tempeiatur 3pioz raethylalkoholisolie 
Salzsauie als Katalysator, und eilutzt entwedei erne Stunde lang 
auf dem koclienden Wasstihade^) odei im Thermostaten bei 15" 
t)ber die Unanwendbaikeit diescr Metliode bei Dicaibonsauieii 
Schwab, Rec 2, 64 (1883) — Reicliei, ebeuda 308 

B. ITntei&choidnng inimkiei nncl sekundavei Slluren Ton den 
tertlaieu luittels Broiu (Auweis und Beinliai di"). 

Bei dei Biomierung naoh dei Hell-Volhard-Zelinskysohen 
Methode neliraen ahphatisclie Mono- und Dicaiboneauren so viele 
Bromatome auf, als sie Carboxylgruppen besitzen, \ orausgesetzt, daB 
sioh neben jeder Caiboxylgiuppe mmdestens ein a-Wasseistoffatom 
befindet 

Die Beinsteinsame und line Alkyldeiivate nelimen nui ein 
Atom Biom auf Tertiare Sauien reagieien nicht mit Biom und 
Pliosphoi 

Biomierung nach Hell‘‘)-Volhard*)-Zelinsky") 

In em starkwandiges Reagensglas (Rig 201) von etna 3 cm 
Durchmessei und 10 cm Hohe ist em Helm emgeschhffen, dei in ein 
etiva 60 cm laiiges Kuhholu endigt In den Helm ist feinei ein 
klemer Tropftnchter emgeschinolzen, dem man zweokmaBig die Poim 
einer graduieiten Pipette gibt Man veimeidet dann das lastige Ab- 
ivagen des Broms und kennt iiberdies in jedem Augenbhcke die 
Menge des bereits zugesetzten Halogens 

1) Sudboioiigh und Lloid, Soc 73, 81 (18%) 

Sudboiougli und Koborts, Soc 87, 1811 (1905) — Sudborougb 
imd Thomas, Sor 91, 1033 (1907) — Pioc 33, 14G (1907) 

3) Auueis und Beruhardx, B 24, 2210 (1891), igl auoh Y Meyer 
und Auweis, B 28, 294 (1800) — Auweia und Jackson, B 23, 1001, 
1009 (1890) — Keformatzkj, B 23, 1594 (1890) ~ Gabiiel, B 40, 2047 
(1007) 

‘*^) B 14, 891 (1881) — Hell und Twordoniedoff , B 22, 1745 (1889) 
— Hell imd J.iidanoff, B 24,938 (1891) — Hell und Sadomsky, B 24, 
938, 2390 (1891) 

5) Ann 242, 141 (1887) 

») B 20, 2020 (1887) 
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Reaktu 


der Carboxylgmppe 


Die Augfiihiung der Biomierung ge&taltet sicli folgendei- 
niaBen 

Amoiphe: Phosphor \vird mit der flussigen Saure ubergossen 
odei nut dei feslen Same mnig gemengt und daiauf langsam Biom 
zugetiopft Dmch iichtige Reguheiung des Biom/uflusses , notigen- 
fcills durcli Kuhlung des Kolbens, wird die Reaktion so geleitet, daB 
die Dampfe im Kuhhohie gelb, nur auanahmsweise und fur Itmze 
Zeit lot gefarbt eischeinen, um den Biomveilusfc moghchst zu be- 
scluanlten Sobald die beieohnete Menge Brom hmzugefugfc ist odei 
die Biomwasserstoffentincklung sich veilangsamt, wird das Reaktions- 
gemisch allmahhch auf 90 — 100® erwarmt 

Die Bereohnung der Mengenverhaltnisse der zur Reaktion ge- 
langenden. Substanzen erfolgt uach den Gleichungen 

I 3 CnH 2 „+i COaH+P+llBi= 3 CaH 2 „Br COBr+HPOs+SHBi 

II SCnHan (CO,H), + 2P + 22Bi -=3C„H2„_2Br, (C0Bi)2 + 

2 HPO 3 + lOHBr 


Da auoh bei vorsiehtigem Arbeiten stets mehr odei -weniger 
Brom ungenutzt entweicht, so mnssen in jedem Palle nach Vei- 



brauoh dei theoretisohen Menge weitere Quantitaten von 
Brom m kleinen Poitionen zugefugt weiden Im all- 
gemomen \md mit diesem Zusatze forbgefahien, bis die 
Bromwasserstoffentwieklung voUig aufgehoit hat, und das 
Kublrohr auch nach halbsbundiger Digestion nocli von 
roten Biomdampfen erfullt ist Dieser Zeitpunkt tritt bei 
den einbasischen Sauren ziemhch rasch ein, d h in 
venigen Stunden bei Veraibeitung von 10 — 20 g Same 
Die Bberfuhmng der Dicarbonsauren in ihre Bromdeiivate 
dauert dagegen in der Regel betiaohthoh langei, meist 
v?ahit es 10 — 16 Stunden, bis die Reaktion als beendet 
angesehen weiden darf Die Verlangsamung der Reaktion 
tritt dann em, ivenn ungefahr die zur Bildung des Mono- 
substitutionsproduktes notige Menge Brom veibiaucht 1 st 
Nacb Beendigung des Veisuches wird das noch vor- 
bandene Brom abdestilhert und darauf das gelb bis dunkel- 
lotbraune, obge Reaktionsprodukt auf Same oder auf 
Ester verarbeitet 


In letzterem Ealle laflt man das 01 dnekt m da;E 


Pig 201 Zwei- bis Dieifache der theoretisch erforderhohen Menge 
absoluten AUiohols einlaufen, wobei rogelmaBig eine sehr 
heftige Umsetzung erfolgt Der biomieite Ester ivird darauf durch 
Zusatz von viel Wasser abgeschieden, mit Wassei und veidunnter 
Schwefelsaure gewaschen, ubei Chloicalcium oder besser uber ent- 
wasseitem Glaubersalz getrooknet, durch trockene Fdtei gegossen 
und schheBbch unter gewobnhchem Drucke oder im Vakuum lektifizieit 
Die Verarbeitung des Rohproduktes auf bromierte Samen sowie 
die Reindaistellung derselben geschieht m verscbiedener Weise, da 
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die Losliolikeitsverhaltnisse diesei Sauxen und speziell ilu Veihalten 
gegen Wassex von Pall zu Pall wecliseln 

Vei weitbaikeit dei bioinieiten Sauien zu naheren 
Konstitutionsbesfcimmungen Ciossley mid Le Sueur, Pioc 
14 , 218 (1899) ^ Soc 76 , 161 (1899) — Pioc 16 , 226 (1900) - 
Soc 77 , 83 (1900) — Mossier, M 39, 69 (1908) — Siebe auoli 
S 414 

Einviikung von Salpeteisauie auf sekundaie Sauien 
Biedt, B 14 , 1780 (1881), 16 . 2318 (1882) — Biedt und Keis- 
hav, 32, 3661 (1899) 

Uber die Skiaupsclie Reaktion dci Pyndin-«-caibonsauren 
sielie S 466 


Zneitei Abschmtfc 

Quantitative Be&tiinniuug tier Carboxylgruppe 

Zui quantitativen Bestimmung der Basvzital oigamschei Sauien. 
dienen folgende Methoden 

1 Analyse dei Metallsalze dei Saure, 

2 Titration, 

3 Die mduekten Methoden, und zwar 

A Die Caibonatmetbode, 

B Die Ammomakmethode, 

C Die Schwefelwasserstoffmetliode 
D Die Jod-SauerstoffmethoJe, 

4 Untersuohung der Ester 

5 Bestimmung der elektiischen Leitfahigkeit des neutialen 
Natriumsalzes der Saure 

1 Bestninimng der Carboxylgruppe durch Analyse der Metallsalze 
der Same 

In vielen Pallen laBt sich die Zahl dei Carboxylgruppen in emer 
organischen Verbindung durch Analyse ihier neutraleu Sake ermitteln 
Namenthcli smd Silbersalze fur diesen Zweck veiwendbar, wed 
316 fast immer wasaerfrei und neutral erbalten werden 

Immerliin smd Ausnahmen bekannt So krystaUiert das cantha- 
ndmsaure Sdbei mit einem’^), das Silbersalz dei Camphogluouron- 
saure mit drei"), das metachmaldinacrylsaure Silber mit vier®) Mole 
kulen Kiystallwasser 


1) Hoinolka, B 19, 1083 (1886) 

Sohmiedebarg und Meyei, Z physiol 3, 433 (1870) 
3) Eokhardt, B 22, 270 (1889) 
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Audi saure Silbei&alze sind, wenngleioli &elten, beobaclitet 
^\orclerL^) mid Oxysauien, die staik mit negativen Giuppen beladen 
Sind, Mje 0 o Dibiomparaoxybenzoesame, 3 5-Dinitioliydrocumaisaure, 
16 Dinitiopaiaoxybeiizoesauie und 2 6'Dmitio-6'Oxy-3 4 dunethyl- 
bcnzoesame nebmen 2 Atome Silbei auf 

Viele Silbersalze smd licht oder luf tempfindlicli , manclie aucli 
explosiv, wie das Silbeioxalat, das Salz der Lutidonoarbonsaure®) 
del Apopliyllensame"*) und dei Clunolintiicaibonsaure®), welch letz- 
teios auBeidem sehi liygroskopisch i&t 

tTber die Analyse solcher Salze siehe S 302 
tJbei Silbeisalze von Polypeptiden dei Glufcaminsaure und Aspara- 
ginsaure E Eischer, B 40, 3712 (1907) 

Kupfeisalze sind nameutlicli m derPyridin- und Chinolimeihe 
soivie fur die Oharakterisierung aliphatischer Aminosauren**), Zink- 
salze m dei Fettieilie und zur Isolierung von aromatischen Sulfo- 
sauren mifc Vorteil angewendet worden Die Amino&auien pfiegen auch 
cliarakteiistisohe Eriokelsalze zu geben 

Auch Natiium , Italram-, Calcium-, Barium- und Magnesiumsalze, 
sowie Ammonium-, Cadmium- und Bleisalze, sogar Rubidiumsalze’’) 
Sind zur Basizitatsbestimmung von oiganisclien Sauren heiangezogen 
woiden 

Dabei sei erwalint, daC sich oftmals geiade die sauien Salze 
von Polycarbonsamen duich besondere Bestandigkeit odei Sohwei 
loshohkeit auszeichnen So lallt sich das saure ohmolmsame Kupfer 
aus Salpetersaure**), das same dipicolmsauie Kahum aus Salzsaure®) 
unverandeit umkrystalhsieren (s auch S 27) 

Da ubiigens von vielen Sauren gut deflnieite, neutiale Salze 
uberliaupt nicht darstellbar sind, andereiseits auch andere Atom- 
giuppen Metall zu fixieicn veimogen, hat diese Methode nui be- 
schrankte Anwendbaikeit 


2 Titration der Sam on 

1st das Molekulargewicht ernes caiboxyUialtigen Koipers bekannt, 
so kann seme Basizitat oftmals duich Titration bestimmt weiden 


1) Thate, J pr (3), 29, 167 (1884) — -Kohlstock, B 18, 1849 (1886) — 
Solimidt, Arcli 2, 821 (1886) — Jeanreuaud, B 22, 1281 (1889) — franz 
feist, B 23, 3733 (1890) — Weitere anormale Silberaalze Pusseneggor, 
Disa , Kiel 1901, S 43 — Theobald, Diss , Eoatoek 1893, S 44 — R Schulze, 
Dibs , Jtiel 1906, S 65 

2) W H Perkin, See 76, 170 (1899) 

3) Sedgwick und Collie, Soc 67, 407 (1896) 

4) Rosei, Ann 234, 118 (1886) 

«) Bernthsan und Bendei. B 16, 1809 (1883) 

3) Fiaohei, tJnteis Atninoaduren 1906, S 17 
’) Windaus, B 41. 613. 2660 (1908) 

8) Boeseken, Rec 12, 263 (1893) 

») Pinner, B 38, 1229 (1900) 
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Man kann mit wasseiigei oder alkoholischer "/j.^-KeLh- odei 
Nationlauge, odei mit was-jerigei “/lo Barytliydiatlosung 
aibeiten Titiation mit "/^-Ammoniak liaben Haitinger und 
Lieben^) sowie Kehiei und Hofackei’) voigenommen 

Substanxen, welclie seki schwei losliche Kalium (Natiium)-Salze 
geben, lassen sioh manchmal voitcilhaft mit Lithiumhydioxydlosung 
titneien “) 

Diels und Abderhalden fanden,^) daB die bei dei Oxydation 
des Oholesterms entstehende Saure mitKalilauge glatt als 

zweibasisclie Saure titrieibai ist, wahiend "^/jg-Nationlauge eni so 
scliwer losliclies saures Natnumsalz liefeit, daB daunt nui eine Cai- 
boxylgiuppe nacliweisbai ist 

Man kann auch den Storungen, die bei Veiwendung von Wasser 
als Losungsmittel entstehen, Hydiolyse usw durcli geeignete Walil 
des Mediums begegnen 

So lassen sich die hoclimolekulareii Fettsauien nui in 
starkem (mindestens 40pio^) Alkohol titrieren Als Endieaktion 
gilt del eiste bleibende losa Scliein “) 

Manclie Substanzen (Oxymethylene) inussen mit Natiiumalko- 
holat in absolut alkoholischer Losung (Indikator Phenolphtha- 
lem) titnert werden ’) 

Anschutz und Schmidt*) titneien in Pyridinlosung mit 
Natronlauge und Phenolphthalem 

Hans und Astiid Euler losen Harzsauien in Amylalkoiiol 
und titneren mit Baiytlosung ®) 

Von Saureii iveiden in der Regel Salzsauie oder Schwefel- 
sauie veiwendet 

Let/teie kaim beiin Aibeiten in alkohohscher Losung nicht so gut 
gebiaucht uerden, ueil die au&fallenden unloshchen Sulfate das Ei- 
kennen dei Endieaktion stoien 

Die zum Auflosen der Substanz benutzten Flussigkeiten (Alkohol, 
Ather usw ) mussen sauiefiei sein oder \orhoi niit genau 

neutralisiert -werden 

Als Indikatoien werden Phenolphtlialein, Methyloiange, 
Laomoid, seltenei Rosolsaure, Curcuma odei Lackmus vei- 
wendet Auf Kolilensauie ist immei entspiechend Rucksiclit zu 


1) M 6, 202 (1806) 

2) Ann 294, 171 (1896) 

3) Hans Mevei, Festadir f \d Lieben (1906), S 4G9 — Vim 351, 
269 (1907) 

*) B 37, 3090 (1004) 

5) Vesterboig, Aikiv foi Kerai etc 2, Nr 37, 1 (1007) 

0) Hirscb, B 86, 2874 (1902) — Sohmutolla, B 85, 3903 (1902) — 
Kanitz, B SO, 400 (1903) — Schwarz, Ztsohr f off CTi 11. 1 (1905) — 
Holds und Schwarz, B 40, 88 (1907) 

7) Babe, Ann 882, 32 (1904) 

») B 35, 3467 (1902) 

») B 40, 4763 (1907) 
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nelimen Bei dunkel gefarbten Flussigkeiten ist oft Alkaliblau^) 
mit Vorteil anwendbar 

Bei Verwendung von Methyloiango ist fui gelb gefarbte Flussig- 
keiten Zusatz von Indigosulfosauie zu empfeblen 

Fast nocb wichtigei scheint nach Luthei der Indigozusatz bei 
del genaucn Titration faiblosei Losungen nut Methyl- bzw Athyl- 
orange zu sem Um bei dei Titiation nut carbonathaltigen Laugen 
deutliche Endpunkte zu erhalten, verfahrt man nacb dem Voischlage 
von Kustei®) derart, daB man sicli duich Sattigen einer Methyl- 
orangelosung nut Kohlendioxyd eine „Normalfarbe“ heistellt, auf 
titnert wird Da die Faibnbergange rot-orange-gelb besonders bei ver- 
dunnten Losungen sehi allmahlich smd, so kann man leicht uber den End- 
punkt im Unsichern sem Hier hilft mdigscbwefelsauies Natrium sehr 
gut, denn die Farbe seiner Losung ist nabezu komplementar zur 
„Normalfarb6“ Duroh Miscbungsverbaltnisse, die durch Probieren 
’schnell zu finden smd, kann man e$ leioht erieiohen, daB das Farb- 
stofigemenge durch Kohlensaure em fast neutiales Grau erhalt Ge- 
nugend verdunnte Losungen erschemen dann nabezu farblos Dei 
Umschlag von violett ubei farblos nach grun, den ein deiartiges Ge- 
menge von Methylorange und indigschwefel&aurem Natrium beun 
Titiieren gibt, ist sehr ausgespiochen und erleiohtert das Titrieren 
— besondeiB hei verdumten Losungen — ganz ungemem Man 
titnert auf farblos (giau) Da Indigschwefelsaure durch uberschussiges 
Alkah gelb gefarbt wird, so ist die gauze Farbenskala, die etwa bei 
del Titration ernes Alkahs mit Saure dmchlaufen wird, folgende 
gelb, grun, farblos (grau), violett Diese Mannigfaltigkeit hat den 
Vorzug, daB man auf die Annaheiung an den Endpunkt voibereitet 
vixd Em Dbertitiieren ist dahei auch bei raschei Arbeit leicht zu 
vermeiden 

Hewitt*’) empfiehlt das p-Nitrobenzolazo-«-naphthol (NO, 
C^H, N N C,oHa OH, bzw KNO„ C„H^ N N CioH„0), welches m 
neutralor Losung gelbbiaun ist und durch Alkah violett wird, und 
ganz besonders auch das Nitrosulfobenzolazo-a-Naphthol (NO, 
SO„H 0„H_, N N CjnH„OH) Das letztere, mneutralei Losung scliwach 
gelb, wird durch Alkah mtensiv puipuiiot Mit beiden Indikatoien 
erhalt man ebenso scharfe Resultate wie mit Phenolphthalein 

Als Kuriosum sei auch dei Veisuoh von Richards®) eruahnt, 
den Neutiahsationspunlct duich den Geschinacksinn zu bestimmen 

Abel nicht nur Carbonsauren, sondein auch gewisse Phenole, 


Maike II OLA dpi Hdchster Farbwerke, sielie Fi eundlich, Ost Cli 
Ztg 4, 441 (1001) 

2) Hallstrom, B iS, 2288 (1905) — Kirsi-hniok. Ch Ztg 81, 960 

(1907) — Luther, Oh Ztg 81, 1172 (1907) 

*) Z anorg 18, 134 (1897) Dio theoiotischen Ausfiihi imgon daselbst 
S 144 smd ubrigens nach Liithei nicht iichtig 

4) Aunaljat 38, 85 (1908) 

5) Am 20, 125 (1898) — S auch Kaatle, Am 20, 400 (1898) 
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wie Pikrmsauie^), Salioylaiiiicl-),Salicylsauiehydiazid"), 0 xymethylen- 
veibindungen®), wie z B Acetyldibenzoylmethan*), Oxymethylen- 
acetessigestei“), Oxylactone wic Tetnnsauie*) und Tetronsaure"), 
Naphthooxycumarin’), Hydroresorcine"), 1 Plieiiyl-3-metbyl- 
6-pyiazolon'*), Oxybetaine”) und endhch Sacchaim^®) lassen sich 
glatt m wasserigei oder alkohobsoher Losiing titnereii 

Bbenso reagieien mancbe Aldehyde, wie GlyoxaP’-), Saboyl- 
aldehyd, p - Oxybenzaldehyd und VaniUin, feiner substituieite 
Ketone, wie Monocliloraceton und Bromacetophenon mit Phenol- 
phtlialein als Indikator wie einbasische Sauren 

Andeierseits zeigen, uie schon S 555 erwalmt, gewiase Amino- 
&auren infolge mtramolekulaiei Kompensation eine Absclniaclmng des 
sauren Charakters, die bis zur vollstandigen Neutialitat gelien kanii 
tlber Titration dei Saureimide und Lactone sowie ubei ver- 
zogerte Neutialisation (Pseudosaiiien) sielie Seite G13 und 855 ^ ’) 


B ludu'ekte Metliodeu 

Die mdnekten Methoden zur Basizitatsbestiinmung oiganisohei 
Sauien lassen sicli naoh der Ait dei durch die Same verdrangten 
Substanz unterscheiden ala 

A Caibonatmethode, 

B Ammoniakmethode, 

C Scliwefelwasserstoffmethode, 

D Jod-Sauerstoffmethode 


1) Kustor, B 27, 1102 (1894) — Kuster liat the Titiieibaikeit dci 
Pilijmsaure zii emei quaiititativon Bestnuraungsmethodo fui die Additions- 
produkte deiselben mit Kohlemvasserstoflen, Pheuolen uaw ausgenrbeitot Siehe 
S 323 

Hans Meyer, M 28, 1382 (1907) 

3) S auoli Diels und Stem, B 40, 1622 (1907) 

4) Knorr, Ami 293, 70 (1806) 

5) Claisen, Ann 297, 14 (1897) 

“) Wolff, Ann 291, 226 (1806) 

7) Bunkel, Diss , Bonn 1902, & 31 

3) Scliilling und Voilander, Ann 308, 184 (1899) 

») Hans Meyer, M 20, 1311 (1906) — Kirpal, M 29 472 (1008) 

10) Hans Meyer, M 21, 946 (1900) — Glucksmann, Pharm Post 34, 
234 (1901) 

11) S aucli Harries und Temme, B 40, 165 (1007) 

13) Welmans, Pliarm Ztg 1898, 634 — Asti lie und Muroo, C i 131 
943 (1901) - Hans Moyoi, M 24, 833 (1903) — Dio Angabe von Astnic 
und Murco, dalJ auoh das Pipeional sieli titrieron la^ae, ist in tiimlioh . das 
selbe reagiert vielmelir gegen Plienolplithalem \ollkommon neutral 

i-*) Uber die Aoidimetne orgamsoher Sduren siehe aueh noeli Degenei, 
Festschrift dor Heizogl Teclin Hochschule m Biaunsehneig, Fiicdr Vieweg 
u S (1897), S 451ff — Imbert und Astruc , C I 180,36 (1900) — Astiui 
C r 130, 253 (1900) — Wegscheider, M 21, G2G (1900) — W ignei und 
Hildebrandt, B 36, 4129 (1903) 
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A. Carboiiatmethode (Goldschmleclt und Hemmelmayi) i) 

Erne gewogene Mengo Substanz (0 6 — 1 g) \varcl in Losung in 
ein Kolbchen mit dieifach durchbobrtem Stopfen gebraclit Durcli 
ome Bohiung geht eiu bis knapp unter den Stopfen leicliendes, auf 
steigendes Kugelrohr, duicb die zweite em bis an den Boden des 
Kolbchena reicbendes, ausgezogenes und am unteien Ende haken- 
formig naoh aufuarts gebogenea Glasrobr, die dritte Bolirung tragt 
einen kleinen Tropftrichter mit Habn, dessen unteies Ende ebenfalls 
ausgezogen und hakenformig aufgebogen ist und nntei das Niveau 
der Plussigkeit taucht 

Durch diesen kleinen Tiiobtei laBt man in siedendem Wasser 
aufgescbvemmtes kolilenaauies Barium zur scbwacb koclienden Losung 
sukzessive binzutreten 

Das entbundene Koh’endioxyd inrd durch emen langsamen Strom 
kohlensauiefieiei Luft durcli zwei rhlorcaloiumrolirohen in emen gewo- 
genen Absorptionsapparat iibeigefuhit 

Man laBt erkalten, koclit nochmals auf und uagt das Absorp- 
tionsiohi naoli deni Erkalton im Luftstiome -) 

B. Ammonialunethorte (Paikoi C Me Jlhiney).^) 

Die Same (ca 1 g) wrd m uberschussigei alkoholisclier Kali- 
lauge gelost (dei Alkoliolgebalt dei Losung soil gegen 93 Pro? be- 
trageii) und auf 230 ccni gebraclit Man leitet erne Stunde lang 
Koblendioxyd durch die Flussigkeit, bis alles fieie AUrah als Carbonat 
und Bicarbonat gefallt ist, flltneit wascht imt 60 com 93 pioz Alkohol, 
destiUiert das Losungsmittel ab und veisetzt den Ruckstand mit 
100 com einer 10 proz Salmiaklosuiig 

Das Kaliumsalz dei Saure zeisetzt das Clilorammomum uiitei Ent- 
bindung dei aquivalenten Menge Ammomak, -welLhes abdestillieit 
und in gewohnhchei Weise titiieit wud 

Da 100 cem 93 pioz Alkoliols so viel Alkalioarbonat loseii, als 
0 34 com Noimalsauie cntapiicht, mulJ bei der Berechnimg eine ent- 
sprecliende Koriektui angebiaclit werden 

Auch muB man, durch eine blmde Probe, bei del man 100 com 
del Salmiak-Losung ebenso lange koohen laBt wie bei dem Versuohe 
(etwa 1 — 2Stunden), konstatieien, uieviel Ammomak duich Disso- 
ziation des Salmiaks mit den Wasseidampfen fluohtig ist, und dies 
in Rechuung ziehen 

Die Methode gibt bei den schwaclieien Fettsauren gute Resiil- 
tate und und namentlich bei dunkel gefaibten Losiingon, welche 
kerne Titration gestatten, nut Voiteil aiigewandt 

1) M 14, 310 (1893) 

’) tlbei ein auf der Zcraetzimg von Natnumbicarbonat beruliondes Vei 
fahren siehe Vohl, B 10, 1807 (1877) und C Jehn, B 10. 2108 (1877) 

3) Am 16, 408 (1894) 
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P Jean^) bestimmt m ahnhcliei Weise die Aciditat bzw Alkab- 
nitat gefarbter Substanzen Bei alkalisclier Eeaktion wnd eine be- 
kannte Menge Substanzlosung imt uberschussigem Ammoniumsulfat 
destilliei t und das ubergebende Ammomak mit Salzsauie titriei fc Sam en 
\^elden mit gemessenei ubeischus&iger Kalilauge veiseizt, Ammonium- 
sulfat zugesetzt und das bei dei Destination ubergebende Ammomak 
in Rechnung gestellt 

C. ScliwefelwnsseistofFittetbodo (Prilis Pucks) “) 

Bnugt man einen caiboxylbaltigen Korpei mit omei in Scbu efel- 
wasseistoffatmospbaie befindbchen Sulfbydiatlosung zusammcn, so 
entwickelt deiselbo nach dei Gleicbung 

NaSH + xH.S RCOOH = RCOONa + \H„S -f H^S 
fur jedes Volum durcb Metall eisetzbaien Wasseistofts /vvei Volumina 
Sobwefelwassorstoff 

Pbenolisohes und alkobolisches Hydioxyl, sowie Hy- 
dioxy] del Oxysauren reagieren iiicbt mit den Sulfbydraten 

Lactone (Phtbalid, Pbenolpbtbalein) bind ira allgemeinen oline 
Binwnkung Alkalilosliobe Lactonsauren (Cantharsaure) konnen 
aber partiell aufgespalten werden (Hans Meyer und Krczraai^) 

Bereitung der Losung 

Die zu benutzende Lauge darf mobt konzentriert sein, wed die 
meisten Alkalis alze in konzentrierter Sulfhydratlosung sobwer loshob 
Sind, und so die vollstandige undscbnelleEinwirkungverliindert wiude 

Man benutzt daber tine bochstens 10 proz Kalilauge, welcbe 
vor Anstellung des Veisucbes zur Entfernung von Koblensaure nut 
Barytwasser aufgekoobt wird Man laSt, in geschlossener Plasobe, das 
Baiiumcaibonat sicb absetzen und giefib nun die eikaltete, klare 
Losung in das Kolbcben, welches zum Versuche dieiien soli Nun 
leitet man Scbwefelwasserstoil im Uberscbusse ein, woduich auch 
das in Losung beflndliche Barythydrat m Hydrosulfid verwandelt 
wird, und daber auf den Gang dei Analyse keinen EinfluB ausubt 

Ausfubrung der Analyse 

Die Bestiinmung des entwickelten Schwefelwasserstoffs kann 

a) volumetrisch, 

b) ktrimetrisch 

erfolgen Bequemei und daber m den meiston Fallen empfeblens 
welter ist die erstere Metbode 

a) Volumetrisohe Beatimmung 

Die Analyse erfolgt nach dem Prinzipe der Viktor Meyerschen 
Dampfdicbtebestimmung 

1) Ann chim anal appl 1897, II, 146 

2) M 9, 1132, 1113 (1888), 11, 303 (1890) 

3) M 19, 716 (1898) 

Meyer, Analyse 2 Antt 37 
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Bestimmuiig del Caiboxylgruppe 


Der Apparat (Fig 202) besleht aus einem langhalsigen Kolb 
cben A aus dicktvandigem Glase und dem erweiterten Gasentuick 
lungsrolue B Die Verbindung ist dutch den Kautschukstopfen o 
beigestellt, dessen eine Bohrung daa Robt B aufnimmt In der zweiten 
befindet sick daa Rohrchen nut dei Substanz und daruber ein gleich 
kabbrigei Glaastab Vor Beginn des Versuchea ist das Kolbohen zum 
grofiten Teile mit Sobwefel- 
wasserstofigas gefullt, im oberen 
Teile des Halses befindet sick 
etwas Luft 

Das Gasentwioklungsrobi 
B 1 st nut trockener Luft ge- 
fullt Gekt die Sckwefelwasser- 
stoff-Entwicklung voi sick, so 
verdrangt das entbundene Gas 
ein gleiokes Volumen Luft, 
Welches uber Wasser in eiiiei 
kubizieiten Rohre aufgefangen 
wird 

Man wagt die feinzei- 
iiebene, getrocknete Substanz 
(ca 0 6 g) in dem Rohrchen ab, 
schiebt von oben den Glasstab 
em bis zur Marke 1, weloke in 
Foim eines Feilstriches an letz 
terem angebrackt ist, sodann 
druckt man von unten das 
Substanzrokrcken so weit in die Oftnung, bis es den Glasstab 
beiukrt 

Nun wird dei Kolben gasdickt mit dem Qasentwioklungsiokre 
verbunden 

Man laBt emige Mmuten stehen, damit die duick daa Anfassen 
etwas eiwarmten Stellen sick wieder abkuklen, bringt dann das 
CapiUarrohr unter die gefuUte MeBrohre und druckt den Glasstab 
bis zur Marke 2 herab, wobei man den Stopsel und nickt das Glas 
festhalt 

Nach wenigen Mmuten ist die Gasentnicldung beendet 
Die Berecknung erfolgt nack der Formel 



760 (1 4- 6,003 66 1) 
in welcliei 


_V (K 


-n) 0,00000006895 
1 + 0,00366 t 


G das Gewickt an eisetzbarem Wasserstoff, 
V das abgelesene Volumen, 
b den Baiometeistand, 
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w die del Temperatur t entspiechende Tension dea Waaaei- 
dampfes, 

0 0000896 das Gewicht ernes Knbikzentimeteis WasserstofE 
bei 0“ und 760 mm 

bedeutet 

Fui emen ziieiteii odei dritten Versuch kann dieaelbe Losung 
bemitzt werden, es ist nur notig, voi ]edem neuen Versucbe das 
Gasentmoklungsrobr mit fiiscbei, getrocknetei Luft zu fullen 

Titrimefcrisobe Bestimmung 

Zur ]odometiiscben Bestimmung des ScbivefelwasseistoSa wild 
man emen kuizlialsigen Kolben und ein kuizes Gasentwicklungsiohr 
benutzen, um den Appaiat leicbt mit Soliwef cl\i aaserstoff fullen zu 
konnen (Fig 203) 

Wenn die Substanz m den Stopfen ]ustieit i&t, wirft man in 
das Kolbchen ein Stuckcben Wemsauie oder Oxalsauie — ca g — 
und veischlieBt mit dein Kautsobukstopfen Dei siob entwickelnde 
leme Seliuefelivasseistoff veidiangt die Luft 
voUkommen aus dom Appaiate 

Naoh beendigter Gasentwicklung legt 
man ein kleines Becberglas vor, welcbes 
mit konzentnerter Kablauge gefuUt ist Da 
die Lauge don Schwefelwasserstoff stark 
absoibieit, so steigt sie im EntwicklungS' 
loliie etwas empor, es ist dies jcdoob ein 
Febler, dei sicli im Veilaufe des Veisuches 
von selbst korrigiert 

Man laBt nun die Substanz in die 
Sulfliydratlosung fallen und den entwickelten ScliwefelwasseistofE von 
del Lauge absorbieren 

Naoh Beendigung der Gasentwioklung (1 — 6 Minnten) senkt 
man langsam das Becberglas mit der Lauge, um das Gas wiedei 
unter den iirspiunglioben Druok zu stellen Man spult die Lauge 
m einon geraumigen Kolben, spult auch das aus dem Ajipaiate ge- 
zogene Entwicklungsioln ab, verdiinnt mit Wasser auf ca Liter, 
neutralisieit mit Essigsauie und titriert nacb Zusatz von etwas Btarke- 
losung rait Jodlosung 

Es entspiicbt 

1H = 1H2S=2J 



Fig 203 


Man bat bloB das Gewicbt dea veibraucbten Jodes duicli 
2x126 5 zu dmdieien, um das Gewicbt des eisetzbaien Wasser- 
stolis zu erlialten 

Dei Febler, der durcb das Hinabdiucken des Glasstabos ent- 
stebt, kann durcb eine blmde Probe bestimmt werden, ist abei so 
Idem, daB ei nieistens vernacHassigt weiden kann 

37* 



Bestimmung der Carboxylgiuppe 


Nach einei spateien Mitteilung von Fuclas^) uber das Vei- 
lialten der substituierten Pbenole usw gegen Alkalisulfhydrat 
lassen sich folgende Regeln auf- 
stellen 

1 Einatomigc , balogen- 
snbshtuierte Pbenole wirken gar 
nicbt, zweiatomige mit einem 
Hydroxyl anf die Sulfhydrat- 
Losung 

2 BeimEintritteemerNitio- 
gruppe in ein Phenol ermogboht 
nnr die Besetzung der Para- 
stellung zum Hydroxyl erne Ein- 
wirknng 

3 Enter gewissen Um- 
standen kann aucb dnrcb den 
Eintntt von Carbonylgiuppen 
der PhenolhydroxylwasaerstoS 
Saurechaiakter erlangen (Metliyl- 
pliloroglucine) 

Von diesen Eallen abge- 
sehen, gibfc dio Methode ein 
Mittel an die Hand, Pbenol- 
Fig 204 lesp Alkoliol-Hydioxyl von Cai 

boxyl zu unteiscbeiden, was 
duicli die beiden vorhergenannten Metlioden nicbt mit Bestmimtbeit 
eireioht wild 

D. Jod-Saneistoffmetliode (Baumann -Kux). 2) 

Diese Methode bernht auf der Ansfeobeidung von Jod aus Jod- 
kaluim und jodsaurem Kalium duroli selbst ganz schvacbe^) orga- 
nisclie Sauren nacb dei Gleicbung 

6RCOOH -f 5JK + JOgK^ 6RCOOK + 6 J -f 3 H,0 

Das ausgescbiedene Jod aird mit alkalischer WasserstoJIsupei- 
oxydlosung gennscht und dei entwickelte Sauerstoff gemessen 
J^H-KjO^JOK+JK 
JOK + JK + H,0, = 2JK + H,0 + 0^ 

Man benutzt zu den gasvolumetiisoben Bestimmiingen ein etwas 
modifizieites Wagner-Knopscbea Azotometer*) (Fig 204) 

Der Appaiat bestebt aus einem ZeisetzungsgefaB A, auf dessen 
Boden in der Mitte ein kleiner, ca 20 coin fasaender Glaszybndei B 

B M 11, 303 (1890) 

Z anal 83, 129 (1893) 

®) Siehe nbugens Dimroth, Ann 835, 4 (1904) 

*) Z anal 18. 389 (1874) 
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aufge'solimolien. ist, und einem groBen, mifc Wasser gefullten Glas- 
zylindcr G, in dessen Deckel zwei kommumzierende Buretten be- 
fe'^tigt &ind AuBor den lelzteien be&ndet sick lu dem groBen 
Zylinder noch ein Tlieimometer Die Pullung dei Buietten mit 
Wagsei geacbielit duicli Luftdruck, welchen man durch Ivompression 
ernes Kautscliukballes D eizeugt und auf ein mit Wassei gefulltes, 
durob emen Scblaucli mit den Bmetten in Verbmdung stebendes 
GefaB E emwirken laBt Dei Gummiscblauch ist mit einem Quetscb- 
liabn E verselien, iielchen man beim Eullen und Ablaasen des 
Wassers oSnet Das ZersetzungagefaB ist mit einem Kautscbukstopfen 
Oder gut emgeiiebenen Glasstopfen G mit Habn H verschlieBbar, 
durob dessen Mitte erne Glasrohre gebt, welcbe duicb emen Gummi- 
scblauoh mit der giaduierten Bmette in Veibmdung stebt Durch 
Luften des Habnes H, der gut eingefettet sein muB, soigt man vor 
Beginn des Veisuches fur Diuckansgleiob 

Voi und nacb dei Bestimraung wird das ZeisetzungsgetaB in 
emen Belial tei mit Wassei gestelll, welches dieselbe Temperatui 
baben muB me das Wasser m dem gioBen Glaszybndei 

Als Reagenzien dienen 

1 Jodkalium, welches ebenso me das 

2 jodsanre ICabum nbsolut sauiefrei sein muB, 

3 Wassei stoffsupeioxyd m 2 — 3pioz Losung, 

4 Kalilauge, aus gleiohen Teden Kabhydiat und Wasser be- 

reitet, 

6 fiisob ausgekochtes (kohlensamefieies) destilbertes Wasser 
Ausfubiung des Veisuches 

Zuka 0 2 g feingepulveites Kabumjodat und 2 g Jodkalium 
neiden mit etwa 01 — 02 g dei Saure und 40 com Wasser in ein 
gut scblieBendes Stopselglas gebiacht und ontweder 12 Stunden in 
del Kalte oder sWnde bei 70 — 80“ stehen gelasseu, bis das Jod 
vollstandig ausgesobieden ist Hieiauf apult man. den Inbalt des 
Stopselglases mit bocbstens 10 com Wassei m den auBeren Baum 
des EntwicklungsgefaBes 

Alsdann stebt man erne JMischung von 2 com Wasseiatoffsupei- 
oxydlosung und 4 com Kalilauge her, wobei schuache Eiwarmung 
des Gemiscbes eintritt, nelohe man duich EmsteUen des GefaBes 
m kaltes Wasser annubiert 

Das Wasseistofisupeioxyd daif erst kuiz vor der Analyse alka- 
bsch gemacht werden, da sirb das alkalisohe WasseistoSsuperoxyd 
bei langeiem Stehen unter Sauerstoffentmcklung zeisetzt Die alka- 
bsche Losung mid mittels ernes Glastricbteis in den Idemen Glas- 
zylmder des EntwicklungsgefaBes gegossen, derselbe fest mit dem 
Kautscbukstopfen veisohlossen und m das Kulbwassei gebangt, 
welches dieselbe Tempeiatui besitzt wie das Wasser des GasmeB 
appaiates 

Nacb etwa 10 Minuten, wahrend welcber Zeit dei oberbalb des 
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Stopfens befindliohe Glashahn H geluftet war, druckt man dense! ben 
fest und beobachtet naob weiteien 6 Mmuten, ob aich dei Flussig- 
keitsspiegel in den Buietten, welcbe vorhei auf 0 emgestellfc wuiden, 
veicindeit 

Eventuell ware dex Gasbabii ixoobmals 5 Minnten often zu halten 
Naob Ausgleicb der Tempeiatur laBt man duich Oflnen dea 
Quetschbabnes F nngefahi 30 — 40 com Wasser aus den Buretten ab- 
flieBen, nimmt das EntwicMungsgefafi ans dem Wasser, faBt dasselbe 
mitfcels ernes klemon Handtuobes an dem oberen Bande, ohne die 
Wandungen mit der Hand zu berubren, und bringt die Mussigkeit 
m erne diebende Bewegung, obne jedoob Wasserstoftsuperoxyd aus 
dem Glaszybnder treten zu lassen 

Nun misobt man, obne die diebende Bewegung zu unterbrecben, 
plotzliob die beiden Flussigkeiten nuteiuandei, schuttelt nocb einige 
Male kraftig durcb und setzt das GefaB in das liuhlwasser zuiuck 
Hie Entwioklung des SaueistofiEs findet sofort statt und ist in 
wenigen Sekunden beendet Naobdem das GefaB etwa 10 Mmuten 
in dem Kublwasser gestanden, biingt man den Flussigkeitsstand in 
den beiden Buretten auf gleiohe Holie und best ab 

Die Anzabl der gefundeneii Kubikzentimetei multipbziert man 
mit del betrefienden Zahl dei Baumannschen^) Tabelle (siebe 
S 584 und 586) und erbalt so diiekt das Gewioht des Carboxyl- 
wasseistoffs 

Fine jodometiiscbeMethode zui Bestimmung von Saureii 
bat aucb M Grogei ausgearbeitet 

Mittels dieses Verfabrens konnte Dimrotb®) aucb langsam 
ketisierbare Bnolestei titrieren 

4, Bestiinniung dor Caabovyl&i ippon durcb Esteiifikation 

In sebi vielen FaUen kann man die Unterscbeidung von Pbenol- 
und Carboxylwa&seistoff duich Estenfikation der gubstanz nut 
Salzaauie odei Schwefelsaure und Alkohol bewirkcn 

Es empfieblt sicb stets, die Metbylester darzustellen, die fast 
immei leicbter kiystalhsieren, lioheren Sohmelzpunkt besitzen*') und 
siob leicbtei bilden 

Es ist ancb mcbt immer gleichgnltig, ob man Salzsaure odei 
Sohwefelsauie veiwendet 

So kann bei ungesattigten Sauren der Fettreibe (Crotonsaure, 
Lmolensauie) bei Veiwendung von Salzsaure Anlagerung derselben 

1) Z, ang 4. 328 (1801) 

2) Z ang 3, 3S3, 386 (1890) — Fniry, Am 6, 341 (1886) — Fessel, 
Z auorg 23, 07 (1900) 

®) Siehe S 496 — Femer Fedei, Ztaohr Uiiteia Nahr Gen 12, 216 
(1906) (Titration der PilcnnsSuie) 

4) Siehe S 107 

®) Siehe hierzu die intoreasanten. Angaben von 
64, 601 (1908) 


W Kuster, Z phyaiol 
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stattfinden, so daB ubeiliaupt auf diese Weise kein leuiei Estei ei- 
lialtlioli ist Sch^^efelsauie iuhit abei hiei zum Ziele 

Kocht man Jodpiopionfiauie mit Iproz alkoholiscliei Salzsauie, 
so entstcht Cliloipiopionsauieestei Dagegen wnd der Jodpiopion- 
sameestei sogleich vollkommen lein eihalten, wenn an Stelle von 
Salzsauie Schnefelsauie genoinmen wird 

Zui Esteiifizieiung mittels Salz&aiiie odei Soliwefel- 
saure^) und Alkohol cmpfiehlt sich in vielen Fallen die Vorsckrift 
von E Fisolier und Speiei wonacli die zu veiesfcemde Same mit 
der zwei- bis sechsfaclien Menge absoluten Alkoliols, dei eunge Pio- 
zente (1 — 6) Salzsauregas”) oder vielfach nook bessei Sclivvefelsaure 
enthalt, etva 4 Stundeii lang am RuckfiuSkuhlei gekoclit wud 

Scliner losliclie Sauien, die beim Koclien stoBen, erlutzt man 
im EinscbluBiobre anf 100” 

In manolien Fallen empfielilt es sicli aucli, die Saure m warmei 
Schv efelsaure zu losen und diese Losung in Alkohol zu gieBen 
(Schleimsaure ”) Dieses Verfahren bewahit sicli namentlich auch 
dcinn, nenn die Sauie selbsfc mittels konzentiiortei Sohivefekaure ge- 
Monnen wild, man gieBt dann das Reaktionsgemisch diiekt untei 
Kulilung in den Alkohol und erhitzt noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade (Acetondioarbonsauie'^), Cumalinsaure) 

Auch laBt man die Saure auf ein in Alkohol suspendieites Salz 
der Same eimvirken ”) 

Die Pyiidincarbonsauien geben beim Einleiten von Salzsaure in 
ihre alkoholische Losung zuerst eine Aussoheidung der unloslichen 
Chloiliydiate, die sich erst beim andauemden Einleiten von Salz- 
sauiegas in die kochende Flussigkeit unter Esteibildung losen 

Auch andere Samen (Sahoylsauren”) erfordern zui voUstandigen 
Esteiiflzieiung andauemdes Kochen untei Einleiten von Salzsamegas 
Nach S alko wski^“) gehen dagegen aiomatische Aminosauren, deien 


1) Bedfoid, Diss, Hallo 1906, S 39 

-) Eittig u Wolff, Ann 216, 128 (1882) — Otto. B 21, 97 (1888) — 
Fhu&i-hoim, J pi (2), 68, 346 (1908) 

®) Bsteiifizieren imt Salpotersaure Beitrain, D R P 80711 (1896) 
— Wolfienstein, B 26, 2780 (1892), imt Kaliumbiaulf at D R P 23776 
(1882) — Benzol-(Naphthnlin-)Sultosd.uro Krnfft n Rooa, B 20,2833 
(1803) — D R P 69116 (1894) — D R P 76574 (1894) 

*) B 28, 1160, 3262 (1896) — Vgl Markownikoff , B 6, 1177 (1873) 
®) Zur Daistellimg des Balzsdurohaltigen Alkohols leitet man in eine nut 
absolutem AUioho] beschickte Stopselflascbe, deren Tara und Bruttogewiolit 
man konnt, einige Zeitlang trockenes Salzsaurogaa ein, und beatimmt dinoh 
nochmalige Wagung die Menge der aufgenommenen Salzsaure Durch Verdvmnung 
kaun man dann leiilit einen Alkohol von gewunschtem Salzsaure Qehalte dai stellen 
“) Malaguti, Ann Clnin Phya (2), 68. 86 (1836) 

■) D R P 32245 (1884) — Peclimann, Ann 261, 156 (1891) 

8) Ann 62, 283 (1844) — Pierre und Puohot, Ann 163, 272 (1872) — 
Hlaaiwetz und Habeimann, Ann 166, 127 (1870) — Tiemann, B 27, 
127 (1894) — Conrad Ann 204, 126 (1880), 218, 131 (1883) 

8) V Meyer und Sudboiougli, B 27, 1681 (1894) 
i») B 28, 1923 (1806) — J pr (2), 68, 347 (1903) 
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Baumannsche 


Gewicht eines KubiLzentimeteis Wasserstoff in Milligramm 

peiatur von 

^ Werte von 


Nach Anton 
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fui omen Baronieteibtand von 700— 770 mm und fui eine Tem- 

10—25“ C 

Jb — 0^) 0 089523 \ 

760Tr+0 00366 t)j 
Baumann 


stand fui T== 10— 120 C 1 mm, fur T= 13— 19» C 2 mm, fui T =20—26'' 0 
111 Abzug 


ISO 0 

mg 

lOti 0 

mg 

20“ C 

mg 

21 *> C 

mg 

22“ 0 

mg 

23“ C 

mg 

24“ C 

mg 

25“ C 

mg 

Barometor 

0 07507 

0 07529 

0 07493 

0 07455 

0 07417 

0 07380 

0 07340 

0 07300 

700 

0 07588 

0 07552 

0 07613 

0 07477 

0 07430 

0 07401 

0 07362 

0 07322 

702 

0 07010 

0 07574 

0 07637 

0 07499 

0 07461 

0 07422 

0 07383 

0 07344 

704 

0 07033 

0 07595 

0 07659 

0 07521 

0 07483 

0 07444 

0 07405 

0 07300 

706 

0 07055 

0 07018 

0 07681 

0 07643 

0 07505 

0 07466 

0 07427 

0 07387 

708 

0 07677 

0 07640 

0 07603 

0 07565 

0 07527 

0 07487 

0 07449 

0 07409 

710 

0 07090 

0 07062 

0 07625 

0 07587 

0 07548 

0 07500 

0 07470 

0 07431 

712 

0 07722 

0 07084 

0 07646 

0 07608 

0 07670 

0 07631 

0 07402 

0 07452 

714 

0 07743 

0 07700 

0 07668 

0 07630 

0 07692 

0 07663 

0 07613 

0 07473 

710 

0 07765 

0 07728 

0 07690 

0 07652 

0 07014 

0 07574 

0 07636 

0 07406 

718 

0 07788 

0 07749 

0 07712 

0 07674 

0 07635 

0 07696 

0 07667 

0 0751G 

720 

0 07809 

0 07772 

0 07734 

0 07606 

0 07667 

0 07618 

0 07679 

0 07638 

722 

0 07831 

0 07794 

0 07766 

0 07718 

0 07679 

0 07040 

0 07000 

0 07600 

724 

0 07854 

0 07810 

0 07778 

0 07740 

0 07701 

0 07601 

0 07621 

0 07582 

726 

0 07876 

0 07838 

0 07800 

0 07762 

0 07723 

0 07683 

0 07043 

0 07004 

728 

0 07898 

0 07800 

0 07822 

0 07784 

0 07744 

0 07705 

0 07606 

0 07024 

730 

0 07920 

0 07882 

0 07814 

0 07805 

' 0 07766 

0 07727 

0 07087 

0 07046 

732 

0 07942 

0 07904 

0 07860 

0 07827 

0 07788 

0 07748 

0 07708 

0 07668 

734 

0 07004 

0 07920 

0 07888 

0 07849 

0 07810 

0 07770 

0 07730 

0 07089 

736 

0 07980 

0 07948 

0 07910 

0 07871 

0 07831 

0 07792 

0 07752 

0 07711 

738 

0 08009 

0 07970 

0 07932 

0 07893 

0 07863 

0 07813 

0 07774 

0 07732 

740 

0 08030 

0 07992 

0 07954 

0 07916 

1 0 07876 

[ 0 07836 

0 07706 

0 07764 

742 

0 08053 

0 08014 

0 07976 

0 07937 

, 0 07897 

j 0 07S57 

0 07817 

0 07770 

744 

0 08075 

0 08036 

0 07998 

0 07969 

'0 07919 

0 07879 

0 07838 

0 07797 

746 

0 08097 

0 08058 

0 08020 

0 07981 

1 0 07040 

0 07900 

0 07800 

0 07819 

748 

0 08119 

0 08080 

1 0 08042 

0 08002 

! 0 07962 

1 0 07922 

0 07881 

0 07840 

730 

0 08141 

0 08102 

, 0 08063 

0 08024 

1 0 07984 

1 0 07944 

0 07903 

0 07802 

752 

0 08163 

0 08124 

0 08086 

0 08046 

, 0 08006 

1 0 07906 

0 07926 

0 07883 

764 

0 08185 

0 08140 

0 08107 

' 0 08068 

0 08028 

1 0 07087 

0 07947 

0 07906 

760 

0 08207 

0 08108 

j 0 08129 

j 0 08090 

' 0 08050 

1 0 08009 

0 07908 

0 07927 

758 

0 08229 

0 08190 

0 08161 

0 08112 

1 0 08071 

1 0 08031 

0 07990 

0 07949 

700 

0 08251 

0 08212 

0 08173 

1 0 08134 

0 08093 

; 0 08052 

0 08012 

0 07970 

702 

0 08273 

0 08234 

0 08195 

1 0 08156 

0 08115 

1 0 08074 

0 08033 

0 07992 

764 

0 08295 

0 08266 

0 08217 

1 0 08177 

1 0 08137 

' 0 08096 

0 08066 

0 08013 

706 

0 08318 

0 08278 

0 08239 

] 0 08199 

,0 08168 

'0 08118 

0 08076 

0 08034 

70S 

0 08341 

0 08301 

0 08261 

1 0 08221 

1 0 08180 

1 0 08139 

0 08098 

0 08056 

770 



Bestimmung der Carboxylgruppe 


Carboxyl sich m einei aliphatisclien Seitenkette befindeL, in Foim ihrer 
niineralsauien Sake (auch Nitrate) beim Kochen nut Alkohol in die 
Eatei ubei 

Andcie Sauien medeium vertragen keinen Zusatz von Mineral- 
aaure, me die Brenztraubensaure, deien Ester am besten duroh mehr- 
stundiges Kocben aquimolekularer Mengen der Komponenten ent 
stelit^) und die ITuralbrenztraubensauie^) Orsellinsauie wird durcb 
Eilutzen mit Alkohol auf 150“ esterifiziert ") 

Ubei die kombinieite Wiikung von Schvvefelsaure und Salzsaure 
sieiie Einhorn*) 

Nach Viktor Meyer") bilden Sauren, welche die Gruppierung 
COOH 
I 

Ct 

/\ 

Ct Ct 


entlialten, mit Allcohol und Salzsaure keinen Estei, wenn sioh an 
den tertiaien auBeren KolilenstoEfatomen die Giuppen 


Cl, NO,, Br Oder J 


befinden, 

gewichte 


wahrend die Giuppen mit kleinerem Molekulai- 
CH 3 , OH, El 


die Esteiifikation stark vorzogern und ersohweien 

Diese „ 3 t 6 iischen Hrnderungen“ konnen zu Konstitutionsbestim- 
mungen verwertet warden 

Die Esterifizierung mittels Schwefelsaure und Alkohol kann 
nach drei veischiedenen Methoden eifolgen erstens naoh der bisher 
besohriebenen , bei welcher der Alkohol das Losungsmittel bildet, 
und die Mineralsaure als Katalysator dient, zweitens in der Form, 
in der die Acetylierungen und Acylierungen uberhaupt vorgenommen 
warden, wobei die Carbonsaure (resp ein Derivat derselben) das 
Medium bildet, in dessen Schofio sich die Esterifikation abspielt, und 
endlich drittens nach dem im folgenden besohriebenen Verfahren von 
Hans Meyer“) 

Weun sich auch viele Sauren in Schwefelsauie ,,unv 6 randert“ 
losen mogen, so wird doeh im allgemeinen Bildung von gemischten 
Anhydriden erfolgen und namentlich dann, wenn diese Losung eist 
beim Eiwarmen oder langeren Stehen zu erzielen ist Man kann 


0 L Simon, These Pans (1896) 

2) Rorner.B 31,281 (1898) — Sielia auch Berthelot, Jb 1868, 419 — 
Erlenmeyer, Jb 1874, 672 und ferner S 24 
») Zopf, Ann 336, 47 (1904) 

<^) Ann 311, 43 (1900) — Fortner, M 22, 939 (1901) — D R P 97333 
(1898) 

5) Literator M u J 2, 643, Anni 
») M 24, 840 (1003), 25, 1201 (1904) 
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aladann beobaohten, daB die uispiunglich soliwer Idsliche odei un- 
loshche organische Saure nicht melii dmcli Abkulilen oder Impfeii 
init festen Paitikeln dei Same zui Wiedeiabscbeidmig gebiacbt 
werden kaun 

Die so entstandenen Acylschwefelaauren^) 

R. GO SO^H 

reagieien nun ebenso glatt und lasch auf zugefugten Alkoliol nacli 
der Gleicliung 

R CO SOiH+HOEi = R COOR^ + H,SO^ 
wie die analog konstituierten Sauiechloride Es folgt daiaus, daB 
dieses Veifahren vor dei aonst ublichen Esteriflzierungsrnetliode deii 
Vorteil besitzt, auBeioidentlich lascli ausfuhibai zu sein Weitei 
kann man, falls die Besonderheiten des Ealles es eifordein,") ira 
offenen GefaBe bei Temperatuien aibeiten, welclie den Siedepunkt 
des Alkohols iveit ubersleigen (bis 140®), und endbch lessen sicli 
viele Carbonsauien, welche z B wegen ihrer Schwerloslichkeit ni 
alkoliolisohei Losung nui schwei reagieren, auf die gescliilderte Wejse 
lascb und glatt verestein Das Veifahren lat namentlicli fui aioma 
tische Aminosauien und Pyiidinoaibonsauren vorteiUiaft 

Naturbch verbietet sicb dagegen die Anwendung dei konzen- 
tnerten Mmeralsaure, -wenn dieselbe zerstorend oder verandernd ein- 
wirkt, indessen sind deraitige Ealle nicht so sehr haufig, ala man 
ivohl gewohnlich glaubt, auch intensive Parbungen, welohe sick oft- 
mals, namentlicli beitn Eiwaimen, zeigen, berulien zumeist uui auf 
unsoliuldigei „Haloohiomie“ 

Die Versuolie werden meist folgendermaflen ausgefuhrt Die fein 
gepulverte, aber nicht besonders sorgfaltig getrocknete Substanz wild 
mit dem 6- bis lOfachen Geuiclite an leiner konzentrierter Schu'efel- 
saure bis zur Losung eiwarmt und beobaohtet, ob nach dem Wieder- 
erkalten die Flussigkeit klai bleibt Im entgegenstehenden Falle wird 
wiedei (uber fieiei Flamme) erwaimt, bis nach nochmahgem Er- 
kalten sich niclits inehr ausscheidet 

Nunmehr wird ohne besondeie Vorsicht die dei oiganischen 
Saure aquivalente Menge Methylalkohol oder ein kleiner tlbeischuR 
des letzteien zugegossen, die auftretende eneigische Reaktion duicli 
Schutteln oder Ruhren init emem Glasstabe unterstutzt und wieder 
erkalten gelassen Die scliu efelsaure Losung word nunmehr auf 
gepulveite krystalhsierte Soda gegosaen, uobei oline die genngate 
Warmeentwioklung Neutiahsation erfolgt 

Der entstandene Ester wird nunmeln mittels Athei oder Chloro- 
form aufgenommen, -nelche Losungsmittel man zweckmaBig bereits 
der Krystallsoda zugemischt hat Man kann auch den Alkohol, statt 


Sielie auoh & 605 

Beim Eihitzeu auf oa 100® -nird bogar die Mellithsauro in deii Neutral- 
ester \eiwandelt 



588 Bostimmung der Carboxylgruppe 

ihii direkt in die Acylscliwefelsaurelosung zu gieBen , vorerst 
in em wenig Soli-w efelsaure emtragen und die erkaltete Losung zusetzen 
In diesem Falle muB man zur Vollendung der Reaktion einige 
Zeit lang eiwaimen oder langere Zeit in der Kalte steken lassen 
Man kann ubngens sogar die Losung des Esters in der konzen- 
tiieiten Soliwefelsaure (tails kerne salzbildende Substanz voriiegt) 
diiekt mit Chloioform ausscbutteln Das Chlorofoim pflegt dann im 
Solieidetricbter unterbalb dei Scbwefelsaure zu sem, docb wurde aucb 
del umgekebrte Fall beobacbtet — 

Um die Ester zu isolieren, destilliert man die Hauptmenge 
des Alkobols, am besten im Koblendioxydstrome — wenn notwendig 
im Vakuura ~ ab, versetzt mit veidunnter Sodalosung und scbiittelt 
mit Atbei, Cbloroform oder Benzol aus Viele Ester fallen schon auf 
Wasserzusatz zur Reaktionsflussigkeit in fester Form aus Wasser- 
losliobe Ester (der Glykolsaure, Lavulinsauie, Weinsauxe) werdeii 
nacb Fiacbei und Speier am besten so isobert, daB die Reaktions- 
flussigkeit direkt duroli langeies Scbutteln mit gepulvertem koblen- 
saurem Kabum neutialisiert, die gelosten Kabumsalze durcliZusatz von 
Atber gefallt, das Filtrat auf dem Wasseibade voisicbtig eingedampft 
und dei Ruckstand im Vakuum fraktionieit wild 

Die ebenfalls vasseiloslichen, leicbt verseifbaien Estei der 
Pyridiiicaibonsauren geuinnt man nacb Hans Meyei -) am besten 
durch Losen ibier Chloibydrate in Chlorofoim und Wascben mit sehr 
verdunntei Sodalosung 

Cber den Zusatz weiterer Ivondensationsmittel bei Estenfizie- 
lungen siebe 8 606 und J K und M A Phelps Cb News 97 112 
(1908) ^Clllorzmk) 

Darstellung dei Ester aus den Sauiechloiiden Da nacb 
del bereits bescliriebenen^) Metbode der Cbloridbildung mittols Tbi- 
onylcbloiid die Sauiechlonde nunmebr leiclit m reinem Zustande zu- 
gangbcb sind, empfieblt sicli die Esteriflkation mittels derselben in 
selir vielen Fallen, da sie eimoglicbt, mit emigen Zentigrammen sofort 
den lemen. Estei zu geivmnen, was namentlich bei kostbaien Sub- 
stanzen von Wicbtigkeit ist 

Dabei ist es ubngens nicbt immer notig, das Saurecblorid zu 
isolieren So erbitzt man z B ein Gemiacli von 276 Teilen Sabcyl 
saure und 188 Teilen Phenol 1 — 2 Stunden lang imt 236 Teilen 
Tbionylcbloiid auf 100 — 110“ Nacb Beendigung der Gasentwioklung 
1 st das eiitstandene Pbenylsalicylat aus Alkobol umzukiystallisieren *) 
Es sei im ubngen betont, daB o-Aldehyd- und Ketonsauren beim 
Behandeln mit Tliionylchlorid meist Derivato Iiefern, die den auf die 


Isolieren -ion Aminosaureestern Curtius, J pr (2), 87, 160 (1888) — 
E Fischer B 84, 433 (1001) 

2) 11 22 112 Anm (1901) 

“) S 533 

1) Fr Pat 223188 (1890) 
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ubngen Esterifikationsmethoden isomere Estei liefern Und zwar 
pflegen die mittels dieses Reagens erhaltenen Saiirechloride die ecliten 
Aldehydsaureester und die Pseudoester dei Ketoiisauren zu liefern 
(Sans Meyer)*) 

Im allgemeinen eifolgt die TJmsetzung der Cliloiide momentan 
und uiiter Warmeentwioklung, feste Ghloiide briiigt man durch kurzes 
Kochen zur Reaktion Gewisse diortliogubstituierte aiomatiscbe Saure- 
chloride indessen, wie dasjenige dei symraetrisclien Triclilor- 
benzoesaure^), lassen sich nui sehr schwei oder — wie das Clilorid 
der 2 3 4 6-Tetrabiombenzoesauie ') — uberbaupt mcht durcli 
Kochen mit Alkobol in den Ester verwandelii 

Mittels sobwefligoi Sauie und Alkobol ist zueist der i/)-Estei 
dei Opiansaure gewonnen woiden *) 

Esterifizieruugeii mittels athylscbwefelsauren Kaliums liabeii 
in der Pyridinreihe gute Dienste gcleistet “) 

Weit aussiclitsvollei ist nocli die An\ieiidung des Dimethyl 
sulfats”), das indessen wegen seiner gioBen Giftigkeit’) mit aller 
Voisioht zu veiwenden ist 

Mittels dpsselbeii haben sclion im Jalire 1835 Dumas und 
Pehgot®) Beiizoesauioester erhalten Es erlaubt infolge seines liolien 
Siedepunktes (188°) stets das Arbeiten in offenen Gefaflen und re- 
agiort weit eneigischer als Halogenalkyl , mcht nur mit Hydroxyl-®) 
und Amin-*®) Gruppen, sondein unter tfmstanden auch nut Lactonen, 
welolie aufgespalten iverden **) 

Die Umsetzung eifolgt nacli der Gleicliung 


/OCR, /OK 

SO„< '+R COOK =- SOX 

^OCH, '^OCH, 

unter Bildung von metliylscliwefel&auiem Salz 


1) M 22, 787 (1901) — 26, 476, 491. 1177 (1004) — 28, 1231 (1907) 
Goldsohmiedt und Lapaohitz, B 86, 4034 (1903) M 26, 1104 (1904) — 
Rainer, M 29, 434 (1908) — Rerard, C r J46, 034 (1908) 

3) Sudborough, B 27, 3165 Anm (1804) — Soo 65, 1030 (1894) 

®) Sudborough, Soo 67, 600 (1896) 

*) Wohlei, Ann 50, 1 (1844) — Anderson, Ann 86, 194 (1833) 

=) Hans Meyer, M 16, 164 (1894) 

®) Hllmann und Wenner, B 33 2470 (1900) — Wegaohoiden M 24, 
042 (1902) — Liebig, B 37, 403(> (1904) — Hans Mojor, B 37, 4144 (1004) 
— M 26, 470, 1190 (1904) — B 40, 2430 (1007) — Weiner und Seybold, 
B 87 3068 (1904) — FeuerHin, Hiss Zurich 1907 — Siohe auoh S 470 
~) Ch Industne, 23, 669 (1900) — Weber, A Pch 47, 113 (1901) — 
Waliasohko, Arch 242, 242 (1904) — Wenner, Dias , Basel 1902, S 37 — 
Ginebe, Ann 840, 200 (1906) 

*■) C 1886 279 

") Nef, Ann 809, 180(1899) — Baeyer und Villiger, B 33,3388 (1900) 

10) Claesaon und Lundvall B 13, 1700 (1880) — D R P 102034 

(1898) — Siehe auoh Knufler und Pomeranz, M 22, 494 (1001) 

11) Fi P 291000 (1899), E P 10068 (1899), Alkylierung von Dialkjl- 
rhodtimmen — H \ Liebig, B 37, 4030 (1904) — Hei zig und TBcherno , 
Ann 851, 24 (1907) — Epstein, M 29, 288 \mn (1908) 
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Audi Polycaibonaaureii konnen nach diesem Verfaliren in Neutial- 
ester verwandelt iverden ^)~) 

Urn beiapielsweise neutialen Campheraauremethylestei zu erhalten, 
ueiden 2 Gewicbtsteile gewohnhchei Rechtacampbeisaure unter Rubien 
in 3,7 Gewichtsteilen Kalilauge (sp Gew 1,340) eingetragen, wobei 
sich unter starker Selbstervvarmung in kurzer Zeit die Losung voU- 
zieht Naob dem Abkublen auf Zimmertempeiatui laBt man im 
Rubiwerk odei in dei Schuttelmaschine 2,76 Gemcbtsteile Dimethyl- 
sulfat einfliefien Die Temperatur des Gemiscbes steigt von selbst 
anf etwa 60“ und genugt, iim die Reaktion fast bis zu Ends zu 
fuhren Wenn die Temperatui zu fallen begmnt, warden noob 0,33 Ge- 
wicbtsteile Kablauge zugegeben, 0,25 Gemclitsteile Dimetbylsulfat 
einflieBen gdassen und duroh Eiwarmen von auBen die Tempeiatnr 
nocli einige Zeit bei etwa 60“ gehalten, bis die alkalische Reaktion 
verscbwunden ist Naob dem Erkalten nurd dei als farbloses 01 
obenauf sobvammende neutrale Campheisauiemetbylestei von dei 
wasserigen Sobiobt abgetrennt, zur Entfernung geiinger Mengen sauien 
Esteis mit verdunntei Sodalosung gewasclien und uber Chlorcalcium 
soigEaltig getiocknet Dm oli Destination unter veimindertem Dmcke 
wud der neutrale Methylestei vollends gereinigt Er siedet untei 
760 mm Dilick bei 260 — 263“ 

Als Beispiel fui gleichzeitige Athei- und Esteibildung sei die 
Daibtellung von Methylatheisalicybaureestei angefuhrt ‘) 

Zu 144 g salicylsauiem Natrium gibt man 150 com Natronlauge 
{1 36) und 282 g Dimetbylsulfat und eiwaimt Bei 90° tiitt stui- 
raisobe Reaktion ein Man drebt die Elamme aus Die Reaktion 
ist so exotherm, daB die Flussigkeit im Sieden bleibt Naob dem 
Eikalten ivnd ausgeathert Die atheiische Losung sohuttelt man 
mit veidunnter Scbwefelsauie und hierauf mit verdunnter Nation- 
lauge kraftig dmcb, trocknet und fiaktiomert Bei 262“ gebt der 
Metbykaboylsauieestei als uasserbelles 01 uhei Die Ausbeute varnert 
zwiscben 85 und 90 Rrozent 

Als Verdunnungsmittel fur Dimetbylsulfat dient fur mediigeie 
Temperaturen Alkobol, fur hobeie Eisessig^) und Nitrobenzol“), auob 
vird in wassenger Suspension erwarmt “) 

Diatbylsulf at eignet sich im Gegensatze zu semem niediigeren 
Homologen wemgei gut fur Alkyliei ungen, ist abei docb manchmal 
leoht biaucbbar ^)’) 


1) D R P 189840 (1906), 196162 (1907) 

~) Wegaohoider, M 20, 692 (1809) — Hans Meyer, B 37, 4144 

(1904) 

b Herold, Diss, Zunoh 1907, S 27 
b Houben luid Brassert, B 39, 3234 (1906) 

-) Book, M 28, 1009 (1902) ~ •Ullmann, B 36, 322 (1902) — D R P 
125576 (1901), 143665 (1903) 

“) Houben und Braasert, B 89, 3236 (1906) 

b Honstook, Hiss Zunoh 190G, S 46 — Hans Meytr, B 40, 2430 
(1907) 
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Esteiifizieiungen mittels Halogenalkyl 
Zumeist wird Jodalkyl, seltener Bromalkyl auf die Sdbei-, 
Blei- odei Alkaliaalze emwirken gelassen Ala Verdunnungsmittel 
empfehlen sioh BenzoP), Chloroform-), Ather’*), Aeeton'^), mclit 
aber die Alkohole®) Die Ester dci Phloroglucincarbonsaure 
konnen nui duioh Einwirkenlassen von Jodalkyl oline Verdunnungs- 
mittel auf phlorogluoincarbonsaures Silber erhalten werden (Herzig 
und Wenzel"), und das Silbersalz der Dimethylnitiobarbituisaure 
(die freilich keine Carbonsaure ist) reagiert nur mit Jodmethyl und 
Aoetonitril ’) 

Die Reaktion erfolgt oft schon beim Ivochen untei RuckfluB- 
kuhlung, besser unter Druck bei 100®, aucli bei noch hoherer 
Temperatur 

Zur Reinigung der gebildeten Ester lost man dieselben in 
Atlier Oder Chlorofoim und wascht zuerst mit verdunntei Sodalosung, 
del man etwas Bisulht zugefugt hat, dann niit remem Wasser, trocknet 
mit Pottasche oder Natriumsulfat und destdliert das Losungsmittel ab 
Die Methods ist bei Aminosauren und Pyridincarbonsauren 
im allgemeinen nioht verwertbar®) und fuhit auch sonst (bei Oxy- 
sauien usw ) ofteis zu zweideutigen Reaultaten, man kann sich indes 
gewohnlich durch Verseifung des gebildeten Produktes, oder Belian- 
deln desselben mit Ammoniak davon uberzeugen, ob die alkyherte 
Gruppe ein Carboxyl war Nach Hans Meyer®) gehen alle Pyridin- 
carbonsauren, welche moht in beiden a-Stellungen zum Stickstoff 
substituieit smd, glatt und aussohlieBlich in die zugehoiigen Be- 
taine, bzw Jodaikylate ubei, wenn man sie langere Zeit mit uber- 
Bchussiger wasseriger Sodalosung und Jodalkyl auf den Siedepunkt des 
letzteren eiwarmt, odei andauernd bei Zimmertemperatur schuttelt 
Ka'-substituieitePyiidincarbonsaurendagegen werden untei diesen 
Umstanden moht angegriffen, laflt man abei ihie trockeiien Halium- 
oder Silbersalze langere Zeit mit Jodmethyl in Beruhiung, so weiden 
sie quantitativ m ihre Methylester verwandelt 

1) C r 129, 1214 (1899) 

2) MarckvvaldxmdChwolles, B 81, 787 (1898) ~ Rohde u Schwab, 
B 38. 818, 310 (1906) 

S) Dimroth, Ann 336, 78 (1904) 

■‘) Buase und Kraut, Ann 177, 272 (1876) — Stohmaiin, J pr (2), 
40. 362 (1889) — Gordin, Am Soo 30, 270 (1908) 

®) Siehe Cl ste Auflage dieses Bnches S 386(1903) — HanslIcior.M 28, 
36 (1907) — Wegsoheider nnd Erankl, M 28. 79 (1907) — Siebo luich 
Reychlei, Bull Soc Glum Beige 21, 71 (1907) — Siehe ubiigens S 478, 
Anra 3 

") B 82, 3641 (1899) — M 22, 215 (1001) — Siehe abei S 478, Anm 3 
2) Salwaj, Diss , Leipzig 1900, & 68 — Siehe Michael, Ain 25, 419 
(1901) und Brunnei imd Rnpin, Schweizor Wohsolu f Gh u Phaim 46, 
467 (1908) 

8) Siehe S 667 
0) B 86, 016 (1903) 
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Ubci Alkylierang mit Jodmetliyl und trookenem Silberoxyd 
siehe S 480 

Bei der Einwirkung von Jodalkyl auf die Silbersalzo 
inanoher Sauien (Phloroglucmcaibonsauie, jS-Resorcylsauie, 
Malonsaure) findet indes auch zumTeilKernmetbylierung statt 

Esterifizierung mit Diazometban (v Pechmann) 

Von den gebrauchlichon Methoden der Methylierung untersoheidet 
sioh diese Reaktion dadurch, dafi sie in Abweaenbeit dntter Korper, 
meist bei gewohnlichei Temperatur, und in der Regel quantitativ 
voT siob geht Eine piaktisclie Bedeutung wird sie in solchen Pallen 
liaben, wo andeie Methoden ver&agen oder wo es sioh um Opera- 
tionen im kleinsten MaBstabe handelb — Das Diazoinetliau igt 
ungemein giffcig 

Darstelhing der Diazoniethanlosung 

I Nach. V Peohmaiin 

Kaufliches Methyluiethan wird mit dem gleichen Voluin trookenen 
Atliera verdunnt und die aus Arsemk und Salpetersaure entwickelten 
roten Datnpfe so lange durchgeleitet — wobei sekr gut gekulilt 
werden muB — , bis die Elussigkeit eine sclimutzig-graue Eaibe an- 
genommen hat Dann wad mit Waaser und Soda gewasclien und 
mit Natriumsulfat getrocknet 

1 — 5 com dex Nitrosometliyluretbanlosung werden hieiauf in 
emein mit absteigendem Kuhler verbundenen Kolbchen mit 30 — 50 com 
Ather und 0 6 Raumteilen 26 proz methylalkoholisolier*) Kalilosung 
auf dem Wasserbade erwarmt Alsbald farbt sich die Elussigkeit gelb, 
und Kolbchen und Kuhler fullen sicli mit gelben Dampfen, w ahrend 
ebenfalls gelb gefarbter Ather uberzugehen begmnt Man destilliert 
fao lange, bis der Deatillationsruckstand und der abtropfende Athei 
wieder farblos sind 1 ccm Nitiosoather licfert 0 18 — 0 2 g Diazo- 
niethan 

Audi auf manche Alkohole®) und auf die meisten Aldehyde “) ^) 


1) Altrnaiin.M 22,317(1001) — Graetz,M 28,100 (1902) — Batsoha, 
M 24, 114 (1003) — Kuizweil, M 24, 881 (1903) — Herzig und Wenzel , 
M 27 781 (1900) 

3) B 27, 1888 (1804), 28, 8o6, 1024 (1895), 31. 601 (1808) — Ch Ztg 
22, 112 (1898) —DEB 92789 (1897) 

•*) Una Ritroaomothylurethan vud jetzt auoh in genugonder Eeinheit von 
Dr Th Sohuohaidt, Gorlitz, in den Handel gebinclit 

^) ISlach Hnntzsoh und Lehmann, B 85, 901 (1902) ist indes'ien die 
Annendung des Alkohols zu vermeiden Es empfiehlt sich vwlmehr die atho- 
ri'iclio ISfiUosourethanlosung bei 0® mit konzentrierter wasseriger Kahlauge 
zu veisetzea und dureh tropfenweiaen Wasserzuaatz im Kaltegemisohe daa ent- 
standene methyla/oaaiiro Kalium zu zersetzen, wodurch man aofort eine fast 
quantitative Ausbeuto an atherisclier Diazomethanlosung eihalt 

®) Hans Meyer und Honigachmid, M 2G, 387, 389 (1905) 

S) Hans Meyer, W 28, 1300 (1905) 

') Sohlotterbeok, B 40, 470 (1907) — Hans Meyer, B 40, 847 (1907) 
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and Aldehydsiuren^) wirkt Diazometlian em Aua den Aldehyden 
entstelien dabei im wesenlliolien die zugelioiigen Metliylketone 

II Methode von Bamberger und Eenauld B 38,1682 (1896) 

Gehaltabe&timmung von Diazoniethanloaungen nacli Hans 
Meyer 

Je 20 Gcm dei Diazometlianlosiing ivuiden in eine Stopselflasclie 
gebiacht und mit 20 com alkoholibchei "/^^-Salzsauie ge&chuttelt Innei- 
balb weniger Sekunden ist die Eeaktion vollendet und allcs Diazo 
niethan ist m Chloimetbjd verwandelt 

Man titrieit nun mit "/,o-Laugo untex Benutzung von Phenol 
phtbalem als Indikatoi zuruck 

Es \ erbraucbten so 20 com einei Diazometlianlosung 0 9, 0 92, 
0 92, 0 94, 0 90, 0 93 com Salzsauie 

Eui staikeie Losungen naien natuiUcli die Mengenveibaltmsse 
entspiecbend zu andein 

Diese Bestimmungsnietliode des Diazometlians bat sicb als ge- 
nugend genau eiwiesen 

Wertbestimmung derLosung mitJodsiebev Peohmann, 
B 37, 1888 (1894) und S 859f 

Zui Ausfuhrung der Alkylierung vird man etwa nach 
Herzig und WenzeP) veifahien 6g Oarbonsauie werden fein zer- 
rieben und getrocknet in 100 com tiockenem Atlier verteilt, eine ver^ 
dunnte atherische Losung von Diazometlian (1 g m 100 com) aU- 
mabliob zugefugt, solange bei weiteier Zugabe nocli sturraische 
Stickstoffontwioklung erlolgt, mid sclilieBlicb ein etwaiger kleinor 
tlberscliuB von Diazometlian duicli Zugabe von etwas Caibonsauie 
beseitigt Aus der alberischen Losung uerden dann kleme Quanti- 
taten unvoieateitei Same dnich Ausscbutteln nut Bicaibonat*) entfernt 

Man kann ubiigens ebensogut in alkohobscher®), auch amyl 
alkoholisohei ®), odei v asserig alkobolischei ’) Losung arbeiten 

Manchmal daueit die Eeaktion seln laiige (woclienlang), und es 
ist notwendig, die Substanz einer mebrtachen Behaiidlung mit neuen 
uberscbussigen Mengen von Diazometlian zusammenzubiiiigen (Dies 
gilt fieilich moht von caiboxylhaltigon Substanzen, die stets sehr 
oneigibch reagieien ) 

Nacli eiriei Patentangabe ®) ist es ubrigens nicht immer iiotig, 
das Diazoniethan zu isolieren 


1) Huiir SIo\ei, M 3«, 12‘)’5 (1H05) 

II 26, 121)6 (11)05) — Eb soil 1 e „alKoliohst,ho“ Salzadure heiBeii 
3) M 22, 229 (1901) 

*) Besser als Soda, wio es a a O hoiBt (Pm atniitteilnng vou Horzig) 
o) D B P 92789 (1897) 

“) Psohoii, Jaeckol und Eocht, B 86, 4387 (1902) 

Hans Meyer, M 25, 1101 (1904) 

8) D B P 95044 (1897) — Siehe auch S 478 
Mej er Amdjse 2 Ann 38 



694 Bestimmung der Oaiboxylgruppe 

So werden z B 285 g Morplim und 132 g Nitiosometliylure than 
in 1 1 Methylalkohol gelost, und unter Umruhxen langaam eine Losung 
von 50 g Atzkali m 800 g Methylalkohol einflieBen gelassen Das ent- 
standene Kodein wird aus der emgedanopften Losung duroh Extraktion 
mit Benzol gewonnen 

Esterif izierung von Eettsauien mittels Chloraceton 

Die Semicarbazone, die man von den Ketonsaureestein erhalten 
kann, -welche die verschiedenen Sauien nut Acetol oder Oxyaceton 
CHg CO CH„0H hefern, kiystalhsieren leicht, lassen sioh leicht rei- 
nigen und besitzen einen sehr scharfen Schmelzpunkt 

Locquin^) benutzt zu ihrer Darstellung das Monochloraceton 
CHg CO GH^Cl 1 Molokul dei durch ihr Semicaibazon zu charakterisie- 
renden Saure mid m -wasserfreiem Ather gelost und mit der theore- 
tischen Menge drahtfoimigen Natiiums versetzfc Wenn die Reaktion 
beendet ist, gibt man 1 Molekul remes Monochloraceton hinzu und 
erhitzt auf dem Wasserbade zur Veijagung des Athers Indem man 
das Germsch aus dem Natriumsalz und dem Monoohloiaceton etwa 
4 Stunden im Olbade auf 120 — ISO” lialt, erzielt man die Umwand- 
lung desselben in Natriumchloiid und Aoetolestei gemaB der Gleichung 

CHg CO CHgCl + R C02Na = CH 3 CO CH^ CO^ R-f-NaCl 

Naoh dem Erkalten nimmt man die Masse mit Wasser und 
Athei auf, die atheiisohe Losung wird mit Naliiumcaibonat und 
Wasser gewasohen, sodann nach Beseitigung des Athers im Vakuum 
rektiflzieit Die den venvendeten Sauren entspieohenden Acetol- 
ester destillieren im Vakuum ohne nennensueite Zersetzung und 
besitzen einen um einige Grade hoheicn Siedepunlrt als die zugrunde 
liegende Sauie Die entsprechenden Semicarbazone erhalt man mit 
groBtei Leichtigkeit, indem man den Ketonsaureester mit Semicarbazid 
m essigsauiei Losung behandelt SchheBhch eifolgt die Wiedergemn- 
nung der remen Sauien aus diesen Semicarbazonen auBeist leicht, 
vemi man letzteie mit alkohohscbem Kah kooht 

tlber die Bestimmung der Alkylgruppen siehe unter Methoxyl- 
beatimmung 

6 Bestimmung dei Basizitat der Saiucn aus dei olektrischon 
Leitfalngkeit ihrer Natriuiusalzo 

Nach Ostuald“) ist die Messung der Leitfahigkeit des Natiiura- 
salzes ein sicheres Mittel, um ubei die Basizitat einer Saure zu ent- 
scheidon 

Da die meisteii Natriumsalze in Wasser loshch sind, auch ivenn 
den fieien Sauien these Eigenschaft abgeht, so ist diese Methocle 

0 011 /tg 28, 664 (1904), siehe S 649 

2) Z phys 2, 901 (1888), vgl Z phjg 1, 74 (1887) — Valden, Z phys 
1, 529 (1887), 2, 49 (1888) 
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selir allgemein Sie versagt nui in dem Falle, daO die Saure zu 
schwach ist, um ein neutral leagierendes, durch Wasser lucht eiheb- 
lich spaltbarea Salz zu liefern 

Zui Ausfuhrung der Messungen bedaif man der folgenden 
Apparate 

1 Eines kleinen Induktionsapparates, wie sio zu medizmischen 
Zweckon fabnziert werden, zu dessen Betnebe ein oder zwei galva- 
maobe Elemente auoh auf lange Zeit ausreicben 

Man muB dafur sorgen, daB die Eeder des Unterbreoheis reoht 
sclinelle Scliwingungen macht Dadurch entstehen im Telephon hohe 
Tone, iielobe besser als tiefe beobaolitet iverden konnen 

2 Einer MeBbruoke Dieaelbe besteht aus einem 100 cm 
langen, uber emen in Millimeter geteilten MaBstab ausgespannten 



Fig 206 Fig 200 Fig 207 


Platm- odei Neusilber-(Nickelin-)Drabt, uber welohen ein Sohlitten- 
kontakt gefuhrt werden liann^) 

Zum Kalibrieien des Rheochords bedient man sich der Methode 
von Stroubal unci Barus^) 

3 Eines Rheostaten als Vergleicliswiderstandes 

4 Eines WideistandsgefaBes fur den Elektiolyten, fur 
besser leitende Flussigkeiten in der von Kohlrausch angegebenen 
Form (Fig 206), fur groBe Wideistande, wie sie staik verdunnte 
Losungen bilden, am besten m der Arrbemiissclien Foim (Fig 206) 

Die Elektroden mussen platiniert sein 

Ausgezeiolinete Tonmimma erhalt man naoii Kolilrauscb, wenn 
man die Platinierung mittels der Lummer-Kurlbaumschen Lo- 
sung vormmmt 

Dieselbe bestebt aus 1 Teil Platmchlorid und 0 008 Teilen Blei- 
acetat in 30 Teilen Wassei Man elekliolysieit unter liaufigem Pol- 
vecbsel mit emei Stromdicbte von 0 03Am/qcm so lange, bis jcde 
Elektrode erne gute Viertelstunde lang Kathode gevesen ist 

Nocli beqiiemer isfc die ICohlrauach’scho Wali'enbrucUc Zu bsziohon 
\on Fritz Kohler, Leipzig 

•i) Wiod 10, 320 (I8S1) 


38* 
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Nach dem Platinieien mussen die Elektroden lange und gut 
ausgewaschen -neiden, da die Platimerungsflussigkeit liaitnaokig an 
dem Ubeizuge haften bleibt 

5 Eines Telepbons Nach Ostwald sind die empfindlichsten 
Instrumente jene von Eiicsson in Stockholm Eur gewohnhoh ge- 
nugt ein Bellpches Telephon voUetandig Um nicht duich das Ge- 
rausoh dei Umgebung gestort zu werden, verstopft man das fieie 
Ohr mit Watte oder einem Antiphon 

6 Eines Wasseibades mit Euhrer und Thermometer, odei 
eines Thermostaten 

Die Anordnung dei Appaiate geschieht nach dei Kirch- 
hoffschon Modifikation der Wheatstoneschen Brucke Die Ver- 
bindungen dei Apparate bestehen aus staikem Kupfeidraht (siehe 
Iig 207) 

Des Indnktorium stellt man in ein vollstandig auswattieites 
Kastchen odei biingt es ms Nebenzimmei auf eine Filzplatte 

An Stelle von Telephon und Induktonum kann man auch nach 
Cahait und Patteison („Electrical Measuiements“ S 109) einen 
Doppelkommutator und ein Galvanometer benutzen 

Dei koinmutieiende Appaiat, eiii sogenaiintes Secohmmetei, ist 
BO eingeiichtet, dafi ein Kommutatoi in den Batteiiestiomkieis, dei 
andeie m den Galvanometer sliomkieis eingesohaltet ist Dei Strom 
weclihelt seme Richtung in dci Flussigkeit so oft, daB die Polari- 
sation aiinullieit und 

Uber Thermostaten Kurt Arndt, Ztschr f Appaiat-Kunde 1, 
266 (1906) 

Ausfuhrung der Messuirg 

Wenn es sioli um die Unteisuchung desselben Stoffes m uechselir- 
den Veidunnungen handelt, so stellt man letztere am einfachsten in 
dem WideistandsgefaBe selbst her, indem man genau bekannte 
Mengen der voihaiidenen Losung heiauspipettieit mid duich Wassei, 
welches im Theimostaten auf die Veisuchstemperatui voigewaimt woi- 
deu ist, eisetzt 

Das Telephon zeigt geuohnlich kein absolut schaifes Mmimmn 
an emeni bestimmten Punkte, uohl abei kami man selii leioht /uei 
nahe (0 6 — 2 mm) beisammen hegende Punkte eimitteln, an uelcheii 
der Ton gleich deutlich anzusteigen beginnt Die Mitte zwsschen 
diescn Puirkten ist der gesuchte Ort 

Boi emigei Dbung laBt sich so die Leitfahigkeit auf 0 1 Pro/ 
genau eimitteln 

Sollte eiiimal das Minimum undeuthchei werden, so smd die 
Elektioden neu zu jilatinieien 


1) Ostuuld, Z phys 2 . 564 (1888), wo auoh ubei alle audeien Apparate 
ausfiUuhcho Angaben zu fliiden emd — Sielie vor allem uuch Koblrausch 
Wied 1897 , 315 „tJber plutimpifce Elektroden und Widerstandsbeatimmuiig", 
ferner Cohen, Z phyb 25 , 16 (1898) 
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Die Beieclinuiig dei Messungen gescliielit nacli der roimel 



Hierin ist 

,u die molekulaie Leitfahigkeit, d li das Piodukt aus dei 
spezifischen Leitfahigkeit k und dei Verdunnung v Die 
ersteie wird jetzt allgemeiti in lezipioken Ohm ernes 
Zentimeterwurfels ausgedruckt, die Veidunnung dureh 
die in 1 com entlialtene Anzahl Mol 
V daa Volum dei Losnng, welches ein Giammolekular- 
gewioht des Elektiolyten enthalt, in Litem, 

IV del emgeschaltete Vergleichswidcistand, 
a die linke, 

b die leohte Diahtlange der MeCbiuoke bis zui Kontakt- 
schneide, 

k die Wideistandskapazitat des Mefigetafles 
Um k zu bestimmen, benutzt man^) erne "/50-Chloikaliumlosung, 
■welohe naoh Kohliausch die molekulaie Leitfahigkeit 


und 


besitzt 


^=120 0 bei 18® 
138 4 bei 25® 


Die Verhaltinszahlen fui einen Draht von 1000 mm hat Obaoh 
b 

bereohnet erne abgekurzte TabeUe 1 st auf dei folgenden Seite mit- 
geteilt 

Die Leitfahigkeit des benutzten Was&eis bestimmt man m 
gleicher Weise, wie die der Losung, imd berechnet nach dei Formel 
den Wert, den sie fur jedes v der Losungen aimimmt Die so er- 
lialtenen Koirektionszalilen musson von dem unmittelbai gefundenen 
j.1 dei Losungen subtiahiert werden 

Zui Basizitatsbestimmung der Sauien bestimmt man nun 
line Leitfahigkeit bei denVeidunnungen von 12 Litem und 1024 Litem 
Der Unteischied J dei beiden Leitfahigkeiten hetiagb dann im 
Mittel 

fui embasische Sauren /I — 10 4 = 1x10 4 
znei „ 19 0 = 2x 9 6 

diei „ ,, 302 = 3x101 

vier „ „ 411=4X10 3 

funf „ „ 501 = 6X100 


1) Die alteren Mos'iungon (\or 1898) Bind m Qiiecksilbereinheiten ange- 
goben Der Wert der molekuloren Leitfahigkeit 1 st dann uni (>,0®/o kloiner als 
m der ]etzt ublichen Einheit 

®) tJber aiidere brauchbaie Flussigkeiten von bekaniiter Leitfahigkeit siehe 
W ledemann-Ebert, Phjsik Piaktdcum S 380 
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tTber eine Methode der Basizitatsbestimmungen von Sanren auf 
Giund der Anderaag ihier Leitfahigkeit durcli Alkahzusatz sielie 
Daniel Beithelot, C r 113 , 287 (1890) — Schmidt, Am 40, 
306 (1908) 

Darstellung von Leitfahigkeits-Wasser 
Hartley, Campbell und Poole^) emptehlen hierzu nach 
folgende Voiricbtung (Ihg 208, natnrl GroBe) 

In dem aus Kupfer oder verzinntem Eisen bestehenden, 10 Litei 
fassenden Kessel A vird gewohnliches deatilhertes Wasser erhitzt 



Der Dampf geht durch W, weloliea GlaswoUe enthalt, und B Konden- 
siertes Wasser flieBt von bier durch D ab 

In dem aus bestem veizmnten Eisen gemachten Kondenskasten 0 
ist das aus Blockzmn verfertigte Kondensiohr T im Deckel em- 
gelotet, das im Innein durch stromendes Wasser gekuhlt wird 

P ibt eine Zivischenwand, die verbindein soli, daB mit ubei 
gespiitzte Wassertiopfchen an das Kondensiohr gelangen Dem 
gleichen Zwecke dient ein kleines Zinndach Z B. ist ein zweiter 
Wasserablauf 


B Soo 93, 428 (1908) 
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Es gelangt somit nm dei an T kondensierte Dampf duicli den 
Zmntiichter E nach G, einen ansgedampften Dieiliteikolben ans 
Jenensei Glas E ist mittels Kautschuksclilauches luftdicht an ein 
Emfuhiunggiohi, ebenfalls aus Jenensei Glas, angefugfc Dei diei- 
fach gebohite Kautschukstopfen, der G versohliefit, entlialt 
noch den Hebei H und die Veibindung mit dei AuBenluffc, 
deien Kohlendioxyd durcb die Nationkalkiohie S und den 
init angefeuohteter Glaswolle gefuUten Kolben K zuruck- 
gehdlten wird 

Man destdlieit zuer&t erne halbe Stunde lang, oline das 
Wassei m G aufzufangen Dann Avud G angesetzt 

Das in den nachsten zwei Stunden ubergeliende Wassei 
dient zum Aus'u’asclien des Apjiaiales Nachdem ca 2 Liter 209 
ubeigegangen sind, laBt man dieses Wassei duich H abflielBen, 
und sammelt jetzt die beste Paitie des Wassers — uabiend ca 
3 Stunden 2^ Liter — vom Ivjj==0,75 10“® (Rez Ohms) 

Man nimmt G ab und veischlieflt lasch mit eiiiem Kautsohuk- 
stopfen 

Dei nachst uberdestillieiende Litei hat noch ca Kjj = 1 10~® 
Rez Ohms 

GefaCe, aus denen Lcitfahigkeitswassei entnommen vvird, sollen 
keine emgeriebenen Stopfen, sondein aufgeschliffeiie VeisohluBkappen 
haben^) (Pig 209) 

Tabelle dei Weite von fui a = 1 bis a = 999 

1000 ““ fl» 




Hartlej, Thomas und \pplebey, Soc 93, "iSO (1908) 
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Saureanhydride 


Dntter Abschmtt 

SJiureanliydi’ide. 

Bei den Saureanhydiiden. mu6 man ebenso nne bei den Athern 
acyclisclie aus zwei Molekulen Saure heivorgehende 

R^— CO— 0 — CO— 


und oyclisobe ans Orthodicarbonsamen abgeleitete 


unterscheiden 

Anhydride von 30 emer Carboxylgruppe aus zwei Molekulen 
Orfcbodicarbonsaure etna von der Form 


COOH 

I 

CO^ 

co^ 

I 

COOH 


Sind aucli denkbar, abei noch nicht mit Sicherlieit beobacbtet, da- 
gegen sind die entspieclienden Ester 


COOCjHj 



I 

COOCgHg 


dargestellt woiden 

Pnmar zeigen diese beiden Giuppen dieselben Additions-Reak 
tionen Sekundai koimen bei den cycliscben Saureanhydiiden durch 
Abspaltung von Wassei, Alkoliol usw Kondensationen emtreten, 
Arelche den acychsclien Anliydnden mcbt eigentumlioh suid Auch 
Sind, wenn der Biuckensaueistoff der Riiigsprengung wideratrebt, 
Substitutionen, sowolil eines Keton- als auch des Bruckensauerstofis 
moglich 


1) BovJveanlfc, Bull (8) 23. 509 (1900) — Mol, Eeo 26, 373 (1907) 
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1 Additionsreaktionen der Saiueanhydiide 
Mit Alkoholen^) leagieren die Saureanhydride deiait, daO ein 
Molekul Alkokol addieit und sonacli eniwedei ein sauiei Estei oder 
gleiolie Mengen freiei Monocaibonsauie und Ester gebildet werden 
CO^ H COOH 

I )o+| =r< 

OCH 3 COOGH, 

Rj— CO^ H R^COOH 

II \o+| = 

Rg— CO-^ OCH 3 R 3 COOCH 3 

Bei Gegenwart von uberschussigem Alkoliol bildet sich im eisteien 
EaUe stets etwas Neutralestei Die Reaktion tritt ineist schon sofoit 
beiiu Auflosen dei Anhydride in dem betieffenden Alkohol em in- 
des lassen sioh lesistentere Anhydiide unveiandert aus koohendem 
Alliohol umkrystalhaieien Andaueindes Koolien fuhrb abei in alien 
Fallen, wo nioht duicli besondere Veibaltnisse ubexgrofie Stabihtat 
des Ringes vorhanden ist (Pyiocuichonsameanliydrid), zum Ziele 
Boi unsymmetnscben Sauren wild dabei vorwiegend das staikere^) 
Caiboxyl esterifiziext,®) in germgeier Menge kann der isomere same 
Ester entstehen 

■Qber die Geschwindigkeit der Esterbildung aus Anhydiiden 
Spiinkmeiei, Dias, Munster 1906 

Mat Natriumalkoliolat bei Gegenwart von Alkohol oder Benzol 
erhalt man ebenfalls glatte Aufspaltung dei Anhydride,’)*) bei un- 
symmetrisolien Sauien Hides in dei Regel ein Gemisch dei beiden 
moghchen sauien Estei (Wegscheidoi) 

Mit Ammoniak und Ammen bilden sich Saiireamide und 
Amidosauren, letztere konnen uiitcr RmgschluC in Saureimide (Anile 
usw ) ubergeheii 

Quantitative Bestimmung aoyolisoher Sauieanhydiide 
nach Menschutkin und Wa&ilijew ’) 

Das betreSende Anhydiid wird nach dem Veidunnen mit einem 
indifierenten Losungsmittel mit einer gewogenen Anilinmenge vei- 

1) Walker, Soc 01, 1089 (1892) ~ B 26, 286 (1803) — Bruhl, J pr 
(2), 47, 309 (1893) — B 26, 286 (1893) — Cazeneuve, C 1 116, 148 (1893) — 
Wegsoheider und Lipschitz, ]V1 21, 803 (1900) — M 23, 369 (1902) • — 
WegHoheider, M 23,401 (1902) — AVegseheider und Piesen, M 23, 401, 
(1902) — Siehe auch Anm 3 

2) Naoli Kalin das stensdi behmderto Carboxyl, B 86, 3876 (1002) 

^) Hoogewerlf und Van Dorp, Boc 12, 23 (1893), 15, 320 (1890), 
16, 329 (1897) — Wegschoider, M 16, 144 (1896), 18, 418 (1807), 20, 092 
(1899), 23, 360 (1903) — Giaebe und Leonhard, Arm 290, 226 (1890) — 
Neelmeier, Inaug -Diss , Hallo 1902 — Kahn, B 86, 3867 (1902) — Sieho 
auoh Kahn, B 36, 2636 (1903) 

'^) Wislioenus und Zelinsky, B 20, 1010 (1887) — Biulil und 

Braunschweig, B 26, 286 (1893) 

0) Rubs 21, 192 (1889) 
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Realvtionon dor Saureanhydride 


setzt Es Aieiden genau 50 Proz des Anhydiids in Anilid vei- 
wandelt 

RCO RCOOHNH^CjH, 

>0 + 2C8H^NH2 = 

RCO"^ RCONHG„H^ 

In dom nebenbei gebildeten Anilmsalze laBt sicli die Saure 
mittels Barythydiat titiieren Man kann auf diese Art z B Bssig- 
sauieanliydrid neben fieier Esdigsaure bestimmen 


2 Verhalten gegon ZinkathyF) 
Saureanbydiide reagieren mit Zinkatbyl nach der Gleichung 


\0+Zn/ ' ’= 

R— co^ 


^CjH, R— O^OZnC.Hj 


\, 

6 

R— CO 




Beim Zersetzen nut Wasser zerfallt dieses Additionsprodukt in 
gleiobe Teile Atliylketon und Same 

OZnCjlIj 0 

R— C/ R— C, 

I H H 

0 " " -|-2H,0= * ' +Zn(0H), + 0,H5 

R— CO R— COOH 

das daneben entstehende Athan kann aufgefangen und gemeseen 
weiden 

3 Emmikung von Hydroxylanun 

Bei del Emwirkung von Sameanbydriden der Pettieibe auf 
salzsaures Hydroxylamin entsteben Hydioxamsauien (Miolatti^) 
Wenn man em Molekul fein gepulvertes und trockenes salz- 
saures Hydroxylamin niit ungefaki zwei Molekulen Sauieanhydrid 
am RuckfluBkuhler kocht, so lost sich das salzsaure Salz in dem 
Anliydrid aUmahUcli auf, wain end Salzsaure in groBei Menge ent- 
imcht Hat die Entmcldung derselben aufgeliort (was nach un- 
getahr einer lialben Stunde emtiitt), so veidunnt man die eikaltete 
Losung mit Wasser, neutraksiert sie mit Alkahcarbonat und versetzt 
sie mit ubeischussigem Kupferacetat Eg fallt alsdann in reiohlicher 
Menge das basische Kupfeisalz der Hydroxamsaure als grasgrunes 


’) Saytzeft, 2 f Ch 1870, 107 — GramchatEldten und Werner, 
M 22, 316 (1901) 

2) B 26, 699 (1893) — Eirera, Gazz 26, (2), 26 (1895) 
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Pulver aus Das tiockene Kupfeisalz xtird luerauf m absoluteiu 
Alkohol suspendiert mid mit Schwefehvasseratoff zersetzfc, aus dem 
alkoliolischen Filtrat bekommt man beim Eindampfen die freie 
Hydroxamsauie 

Auch in del aromatisclien Reihe wiikt Hydioxylamm m dei 
selben Weise ein, wenn man das Anhydrid m sehi konzentrieiter 
alkoboliscbei Losung mit salzsamem Hydioxylamm eivvaimt (Lach^) 


4 Emwirkung von Hyirazinli^ drat 

fnbrt zur Bildung von Hydiaziden"*) und analog wirkt Phenyl - 
liydiazin, und zwai eihalt man in dei Fettieibe voivviegend odei 
ausscbbeBbcli die durcli Benzaldehyd leiclit spaltbaien «-Hydi azide 


po, 

C' 


0 


und 


0 

NNHC„H„ 


ivabiend in dei 
/3-Hydrazide 


gebildet veiden 


aiomatiscbeii Eeibe ausscbbeBlicli die stabilen 


jCO— NH 
|C0— NH 


und 


fCO-NC„H. 

I 

[CO— NH 


6 Plitlmleiuieaktion 


Die Anliycliide von Dieaibonsauien geben beim Eiliitzen mit 
Resorcin Eluoiesoeme, gelb, lot odei biaun getaibte Substanzen, die 
sioh in Alkalien init intensivei giunei oder blauei Eluorescenz losen 

Um die Reaktion anzustellen, scliniilzt man ein ivenig Anliydiid 
mit clei meliifaohen Menge Resoicin zusammen und niinmt das 
Reaktionsprodulvt in verdunntei Lauge auf Die Reaktion gebngt 
besonders leiobt, wenn man dem Resorcin em Koinchen Clilorzink 
zusetzt 

Diese Reaktion ist mdessen nicht selir veilaBlicli, cleiin wie 
viederholt, u a von Damm und Scbreinei '■), bcobachtet vurde, 
zeigeii aucli andeie Substanzen, wie Citronensaure, Wcnisauie, Gly- 
cerin, Oxamid, Dextiin, Tiaubenzuokei und Rohizuckcr usn , die 
Reaktion Ja, das Resoicin selbst umd duich Erbitzcn mit Chlorzink 
auf 140“ in eincii in Alkalien init intensiv giiiuer Eluorescenz und 
oiangeroter Eaibe loslichen Koijier veivvandelt 

1) bber H\ drovamsaurpn sieho fernor S 673 

2) B 16, X7&1 (1S83) 

3) Hotte, J pr 86, 265 (1887) — Foraterling, J pr (2) 51, 371 (1896) 
^ Davidis, J pr (2) 54, 66 (1896) 

■t) B 16, 656 (1882) 
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Oxyaaure 


Viertei Abschmtt 

Oxysauren 

Dip Oxysauren zeigen, abgeselren von den durcb die Eigentum- 
lichkeiten der OH- und COOH-Gruppen bedingten Hydroxyl- und 
Caiboxylreaktionen uberbaupt, je nach der relativen Stellung dieser 
beiden Heste innerlialb des Molekuls veiscbiedenes Verhalten 

1 Reaktionen der aJiphatischen Oxysam-en 

A «-Oxysauren R GHOH COOH 

«) Beam Erbitzen zerfaUen die piimaren und sekundaren a-Oxy- 
sauren in Wassei und Laotide, das sind Anhydride der Eorm 

.0—00- E 0— CO- .R, 

R 0H<( /CH R respektive /C\ 

\C0— 0' e/ CO— 0 'Rj 

n all! end die tertiaien Sauren, wie z B die Oxyisobutfcersaure 
CH3\^/0H 
CH 3 '' ^COOH 

unzersetzfc sublimieren 

/?) Bern Kochen nut Bleisuperoxyd (oder Braunstein) und 
ebenso mit Waaserstoffsuperoxyd®) oder Mercurisalzen®) werden 
die meisten c>'-Oxysauren zu dero um ein G armeren Aldehyd (ev der 
Saure) resp Keton und Koblendioxyd oxydiert Eine Ausnahme 
bildet die a-Oxy as-dimetbybernfatemsaure, welche von diesem Reagens 
kaum angegrifien -witd 

Bei der Oxydation bildefc aich, im Verbaltnis wie Bleioxyd ent- 
steht, ein Bleisalz der Saure, welches gewohnlich unloslioh 1 st und 
nicht mehr recht vom Bleisuperoxyd angegriffen word Man muB 
daher eine andere starkere Saure hinzuaetzen, als welohe Phosphor- 
saure sich besonders eignet 

So miiden z B 60 g dioxysebacinsaures Barium mit 98 g Blei- 
superoxyd (27^ Mol ) und der zur Bmdung von Blci und Barium 
notigen Menge 25proz Phosphorsaure gemischt und Wasserdampf 
hinduiohgeleitet Es findet stall e Kohlensauieentwicklung statt, 


1) Blnil 

(l‘)04), 87, I 

2) Dak: 



1962 (1897) 
B 31, 2507 
Henderson 
206 (1908) 


kownikow, Ann 158, 232 (1870) — Le Sueur, See 86, 827 
888 (1006). 91, 1366 (1007), 93, 716 (1908) 
in, Jomn of Biul Chem 4, 91 (1008) 

ibet, Bnll (3), 27, 803 (1902) — C r 146, 132 (1008) ~ Journ 
(6), 27, 273 (1008) — Bull (4) 8 427 (1008), 
ig, Ann 118, 15 (1800) — Baeyor, B 29, 1909 (1896) — B 80, 
— Bae-vor und Liebig, B 31, 3106 (1898) — Willstatter, 
(1898) — Spmmler, B 83, 1465 (1900), 85, 2046 (1902) — 
und Heilbion, See 93, 201 (1908) — Wallaoh, Ann 859, 
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und das ubergehende Wassei gibt mit salzsauiem Hydioxylamm 
sofort eine Ausscheidung von schwerloshchen Kiysfcallen des ent- 
standenen Dioxims 

}') Beim Kochen mit konz Salzsaure, Tlnonylolilorid^) 
Oder verduimter Schwefelsaare z'erfallen. die Oxyaauren mehr oder 
weniger leicht in Ameisensaviie und Aldehyde (Ketone), wahrend 
nur ev wemg a-Halogensaure sich bildet,“) noch siclieier wirkt Ei- 
warmen mit konzentrierter Schuefelsaure,'') nur entstehen 
dabei an Stelle der Ameisensaure Kohlenoxyd und Wasser 

Homologe Mdchsauren verbalten sich anornial, indem sie neben 
Ameisensaure statt Aldehyden Ketone liefein 

6 ) Zuaatz von Borsauie zu emer Losung der Sauren in was- 
serigem Alkohol eihoht deien elektnsche Leitfabigkeit •') 

«) Cliloralidreaktion von Wallaoh '') 

Beim mebrstundigen Erhitzen von a-Oxysauien oder deren Estein 
mit uberschussigem wasserfreieni Chloial (etwaSMol) auf 100 — 160“ 
im Einsclimelzrohre werden nach dei Gleichung 


(R,RJ = C< 


CCI3 

I /H /O CHCCI3 

^ + (R,R,) = av^ 1 


0 


Chloralide erlialten, welclie durch Umkrystallisieien (aus Chloroform 
oder Benzol) oder durch Destination (ev mit Wasserdampf) geremigt 
werden konnen 

0 Chaiakteristisch fur « Oxysauren 1 st auch die Scliverloshch- 
keit ihrer Natriumsalze ^) 

B /1-Oxysauien R CHOH CH,COOH 

«) Die pnmaren und sekundhren Sauren destilheren zum groBten 
Toile unzersetzt, em kleinei Teil zerfallt bei der Destination in Wasser 
und K^-ungesattigte Same, auch etwas /?)>-ungesattigte Same wild 
gebildet, tertiaie Sauren zerfallen in Aldehyd und Same, z B 


1) Hans, Mojei, M 22, 698 (1901) — Lux, M 29, 771 (1908) 

^) Bilonmeyer, B 10, 036 (1677), 11, 1319 (1881) 

“) Dobereiiier, Soliweigers Journ f Ch u Hi 26, 270 (1819) — Gil 
berts Ann d Pli 72, 201 (1822) — Bobiquet, Aim CJlum Phys (1), 80, 
229 (1839) — DumaB und Piiia, Ann Glum Phjs (2), 6, 363 (1812) — 

Pelouze, Ann 53, 121 (1816) — Bouehaidat, Bull (2), 34. 195 (1880) — 

Vangol, B 18, 356 (1880) -D R P 32246 (1884) -B 17,2612(1881) —Klinger 
undStandke, B 22, 1214 (1889) — Poclimann, Ann 261, 166 (1891), 264, 
202 (1891) — Stormer und Biesenbach, B 88. 1968 (1906) — Bistrzx oki 
und Siemiradzki, B 39, 62 (1900), siehe auch & 607 

n Gluckamann.M 12,366(1891) — bchmdler, M 13, 947 (1892) — 
Braun und Kittel, M 27, 803 (1900) 

») Magnanini, Gazz 22, (1), 611 (1892) 

") B 0, 646 (1876) — Hauien, Diss , Bonn 1877 — Wallnoh, Ann 198, 
36 (1878) — Scliiff, B 81, 1305 (1898) 

’) Wallaoh, Ann 356, 228 (1907) 
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/H 

CH3CH0HC(G,H,),C00H = + (C,H5)„CHC00H 1) 

/?) Beim Koohen mit konz Salzsaure uaw tritt Zerfall in 
Wasser und ungesattigte Sanren ein, “) -welche sicbi dann mit der Salz'gauie 
?n Halogensauren verbinden, wobei das Ohlor der Hauptsacbe nacli in 
die /J-Stellung, in manchen Fallen zum kletneren Teile in die n-Stel- 
lung gebt Teitiare Sanren lyerden hieibei (durcb rauohende Biom- 
oder JodwasserstofFsaure scbon in der Kalte) im Sinne der unter «) 
angefuhrten Gleiohung gespalten 

y) Beim Kocben mit 10 proz Nationlauge entsteben aj^- und 
(Sy -ungesattigte Sanren in nabezu gleicher Menge 
C y-Oxysauien R OHOHCH.CH^COOH 
Diese Sanren sind in freiem Zustande sebr nnbestandig und geben 
scbon m dei Kalte sebr leiobt untec Wasserabspaltung in y-Laotone 
ubei Sie liefern kryatalbsieibare, sebr bestandige Silbersalze 

D d-Osysauien R CHOE[(CH,) 3 COOH sind nur wemg be- 
standiger als die y-Oxysauien “) 


2 Reaktionou dei aromatischcn Oxysaiuen 
A o-Oxysauien 

«) Die Ortbooxysauren sind leicbt mit Wasserdampfen flucb- 
tig, leicbt loslicb in kaltem Cbloiofoim’) und zeigen eiae inten- 
sive (meist violettrote bis blaue) Eisencbloiidreaktion 

)) Die Cbloialidreaktion (S 606) laOt siob bei denselben, 
ivenn auob nicbt so leicbt wie bei den alipbatisoben «-Oxysauien, 
ebenfalls ausfubren 

y) Mit Pbospborpentaohlorid'’) reagieren diese Sauren untei Bil- 
dung ernes Esters des Ortbophospboisamecbloiids nacb den Gleiobungen 
OOOH .COCl ^ ^^COCl 

-bI‘Cl„ = l I +HCl-t-POCl3= I -f2HCl 


I 


-OH 




'^OPOCl, 


Jene Saboylsauien indossen, bei denen auch die zweite Ortbo- 
stellmig zui Hydroxylgruppe substituieit ist (selbst duicb Methyl), 
geben in noimaler Weise Carbonsaurecbloride 


Ebcnso bei der Emwirkimg von Phosgon in Pyiidinloaung Einliorn 
und iUottler, B So 31)39 (1902) 

-) Bui ton. Am 3 395 (1881) ~ Sclinapp, Ann 201, 66 (1880) 

■)) Erlenmeyer, B 14, 1318 (1881) 

i) Pittig, Ann 208, 116 (1881) — B 26, 10 (1893) 

B) Eittig, Ann 283, 60 (1894) 

“) Fittig nnd VVoltf, Ann 216, 127 (1882) Pittig und Cliriat, 
Ann 268, 111 (1891) 

'=') Wegsclieidor und Bittner, M 21, 060 (1900) 

8) Siehe S 463 

8) Anschutz, Ann 228,308(1886), 239, 314, 333(1887) — B 30,221(1807) 
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^ ^ ^COCl 
' R 

h) Bei del Reduktion mit Natiium und Alkohol (Methode 
von Ladenburg) liefern die Oithooxysauien zweibasi&che Siimen der 
Pimelinsauiereibe^), indem zuerst eatsteliende Tetiahydiosaure sicb in 
1 3 'Ketonsaure unilagert 

GHa CHj 

GH/'\c— COOH CH.i^^CHCOOH 

CH,I^Jc-OH ChJ^ PO 

CH. CHj 

die dann analog dei ..Sauiespaltung" des Aceteasigesteis bydiolytiscli 
aufgeapalten wird'-) 

CHa CH2 

CHa'^NcHCOOH — COOH 

I -l-HaO^ 1 

CHal^ JCO CHal^/COOH 

CHa CH2 

f) Bei del Einwnkung von Phosgen (wenigei gut Pliosiiboi- 
oxyobloiid) in Pyiidinlosung entstehen neben amoiphen Eeaktions- 
piodulcten krystallisieite dimolekulaie cycliscbe Anlijdiide Letzteie 
Bind in Soda und kalter Lauge unloBlicli und geben eibt beim Ei- 
■warmen mit atzenden Laugen in die zugelioiigen Saureu uber Bei 
del Einviikung von Pliospboioxycliloiid 111 Toluol- odei Xylol- 
losung') erhalt man holier molekulaie Anliydiide, von denen das 
in Oblorofoiin losbche und mit Kiy&tallcbloioform ausfaUende Tetia- 
salicybd von Inteiesse ist"^) 

C) Nui die o- 0 \ybenzoe&amee&ter befein mit Hydi oxylamin 
Hydioxamsauien (Jeanienaud'’) Obiigens veraagt diese Reaktion 
auch bei dei ^’-bTaphthol-Zl-caibonsauie 

7]) Beaktibn von Nolting “) Waliiend die m- und p-Oxysauie- 
anilide mit Dimetliylaniliii und Pliosjihoioxycblorid Auiamine, resp 


1) Emhorn, Ann 28G 267 (1895), 295, 173 (1897) 

2) Emhoin und Pfeitei, B 34, 2951 (1901) — Emhorn und ilett- 
ir, B 35, 3G44 (1902) 

3) Schilf, Ann 168, 220 (1872) -- Goldsohmiodt, M 4, 121 (18b3) — 
nschutz, Ann 273, 73, 94 (1893) — D R P 08960 (1893) — Sohioeter, 
nn 273, 97 (1893) — D E P 09708 (1893) — B 26, R 051, 912 (1893) 
- Einlioin und Ploifor, B 84, 2931 (1901) 


*) Siehe S 22 

3) B 22, 1273 (1889) 

0) B 80, 2589 (1897) 


lleyoi, Aualjse 2 Aull 


80 
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Aromatisohe Oxysauren 


durch Veraeifung dei letzteren Dimethylammobenzophenone liefem, ^ ) 
werden die o-Oxysaureanilide nach dem Schema 

I 3 0^0 +6C,H5N(CH3), + 2P001,= 

^NHCgH^ 

.C.H4OH 

3 C^[C3H4N{CH3) J3 -f- P2O3 + 6 HCl 

/G.H.OH /CjHjOH 

II C^[C,H^N(CH3) + 2HC1 = C^C3H^N(CH,)3 + C^H^NH^HCl 

C3H^ = N(0H3)3C1 

in Parbstoffe der Malaohitgrraireihe verwandelt 

Z B werden gleiche Gewichtsmengen o-Oxynaphthoesaureamlid, 
Dimethylamhn iind Phosphoxoxychlorid 4 Stunden lang im Wasser- 
bade erhitzt Ber entstandeae grune Farbstofi wird durch Sul- 
furieren mit rauohender Sohwefelsaure loshch gemacht Er farbt 
Seide, Wolle und tanmeite BaumwoUe gelbstiolug grua 
B m-Oxysauren 

a) Wahrend die 0- und p-Oxysauren beim Eihitzen fur sich oder 
mifc Sauren oder Basen relativ leicht unter OOj-Abspaltung m Phe- 
nole ubergehen,*) weiden die m-Oxysauren durch konz Sohwefelsaure 
naoh dem Schema 



in Oxyanthraobinone ubergefuhrt (Liebermann und Kostanecki®) 
Ubei erne analoge Kondenaation mit Chloral siehe Fritsoh, 
Ann 296, 344 (1897) 

/?) Bei der Beduktion naoh Ladenburg werden glatt Oxy- 
bexamethylencarbonsauren gebddet *) Beduktion in saurer Losung 
Velden, J pr (2), 16, 166 (1876) 

y) Uber die Eisenohloridreaktion siehe S 464 
C p-Oxysauron 

a) In Chloroform smd die p-Oxysauren vollkommen unloshch 
und smd auch mit Wasserdampfen niclit fluchtig 

D R P 41761 (1887) 

2) Graebe, Ann 189, 143 (1866) — Limprioht, B 22, 2907 (1889) — 
Graebe und Biohengrun, Ann 269, 326 (1892) — Cazeneuve, Bull (3), 
16, 76 (1896) — Vaubel, J pr (2), 63, 666 (1896), siehe auoh S 663 
8) B 18, 2142 (1886) — Heller, B 28, 313 (1895) 

Binhorn, Ann 291, 297 (1896) 
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P) Eisenchloridreaktion siehe S 464 

y) Gegen Thionylchlorid verhalten sich Paraoxysauren, welobo 
nicht in Orthostellung zuin Hydroxyl einen negativen Substituenten 
tiagen, vollkommen indifferent 

Neutralisationswarme der Oxysauren Beithelot and 
Weiner, Ann Chim Phya (6), 7, 146 (1886) — Leitfahigkeit 
und Aciditat Ostwald, J pr (3), 33, 344 (1886) — Z phys 
3, 247 (1889) — Koral, J pr (2), 34, 109 (1886) — Engel, Ann 
Ohim Phys (6), 8, 673 (1886) 


Eunfter Absohnitt 

Verhalten der liactongruppe: C — CO 

I 

0—0 

Die Lactone smd innere (cychsche) Ester von Oxysauien, sie 
zeigen dementspieohend z-wei Gruppen von Reaktionen 

1 Um-wandlungen, die von Ringsprengung begleitet Bind, 

2 Substitutionen im Lactonringe 

1 Vei'halton gegen Alkahon 

Je naoh der Festigkeit der Bmdung des Bruckensaueistoffs 
werden die Lactone mehr oder weniger leicht zu Salzen der ent- 
spreohenden Oxysauren verseift Die Tendenz, in Oxysauren uberzu- 
gehen, ist von verschiedenen Faktoren bedingt, und zwar haupt- 
sachhch von der Spannung im Ringe") (d-Lactone offnen sieh im aU- 
gememen leichter als y-Lactone), ferner von der Starke der Carboxyl- 
gruppe und dem Charakter dea Hydroxyls der Oxysauie 

Die Laotono der Fettreihe, die den Fettaaureestern an die 
Seite zu stellen sind, zeigen ein ganz entsprechendes Veihalten sie 
rverden leioht und vollstandig durch Akalien verseift") und scbon 
langsam beim Stehen mit Wasser gespalten '*) Auch hieiin zeigt sich 
der ParaUehsmus mit den Fettsaureestern , indem die Neigung zur 
Wasseraufnahme mit der Loshohkeit m Wasser zunimmt 

Die aromatischen Lactone smd weit stabiler, geinaB dem 
starker ausgepragten Saurecharakter**) der entsprechenden Stamm- 

1) Hans Meyer, M 22, 416 (1001) 

2) ^’-Lactone zeiaetzen sich im allgememen beim Erhitzen leicht unter 
Kohlendioxj dobapaltnng Erleumeyer, B 18, 306 (1880) — Einhoin, B 
16, 2211, (1883) — Staudinger, B 41, 1358 (1908) — tJbor oin stabiles 
/J-Lacton Baeyer und Villiger, B 30, 1064 (1807) — Fiohter und Hirsoh, 
B 88, 3270 (1000) — Koinppa, B 86, 634 (1902) 

3) Benedikt, M 11, 71 (1800) 

*) Fittig und Chiist, Ann 268, 110 (1802) 

3) In BiearbonatWeung Bind die Lactone meiet, aber luoht auanabmsloB, 
unloslioh — Siehe S 667, Anm 2 
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Verhalten der Lactone 


substanzen wabrend man die Fettsauielactone durch Verseifen mit 
ubeischussigom Alkali und 2!urucktitrieien quantitativ bestimmen 
kann/) ist dies bei den aiomatischen Lactonen m der Begel nicht 
moglioh Wahrend man aus dem SJbeisalze der j'-Oxybuttersaure 
mit Jodmethyl den Ester derselben erhalten kann,^) entsteht aus dem 
(Kalmm-) Salze dei Benzyl alkohol o-caibonsaure bei analogei Behand- 
lung ausscbbeBlioh Phthabd'*) 

/CH2-OH 


I 


+ JCaH.= 




+ JK -f CgH.OH 


TJnteisuobimgen uber die Scbnelbgkeil dei LactonbiJdung aus den 
Oxysauren H]elt, B 34, 1236 (1891) — B 36, 3174 (1892) — 
Henry, Z pbysxol 10, 96 (1892) — B 37, 3331 (1894) — Ch 
Ztg 18, 3 (1894) — B 39, 186S, 1861 (1896) 

Das Haupteigebnis dieser Arbeiten 1 st, daB aUe Momente, -welobe 
uberhaupt dem Bingscblusse gunstig smd, die Stabilitat der Lactone 
eibolien,^) namentlich „daB zunebmende GroBe oder Anzahl der 
Kolilenwasserstoftreste in dei dmoh Sauerstoff sich sohbeBenden 
Kolilenstoftverkettnng die intramolekiilare Wasserabspaltung bei den 
Oxysauren begunstigen“ 

Es muBsen auoli fur die Lactone, als irmere Estei, dieselben Be- 
tracliiungen Geltung liaben, welche Emil Fischer ') im Vereine imt 
Vaii’t Hoff ubei den EmfluB der Salzbildung auf die Veiseifung 
von Amiden und Estern duich Allrahen angestellt hat 

Em hydioxylhaltiges Lacton wd in seiner alkahschen Losung 
in die lonen , ^ 

Jo 

^1 ^0 und K 

(go 

zeifallen, von denen das ersteie elektionegativen, das letzteie elektro- 
positiven Chaiaktei besitzt Es ist klai, daB dann zwischen diesem 
negativen Reste und dem gleichfalls negativen Hydroxyl zugesetztei 
Kalilauge eine elektnsche AbstoBung atatthat, welche die chemische 
Wechselwirkung zu erschweren geeignet 1 st ”) 

Es hat auch andererseits E Hjelt gelegontiich seinei Untei- 
sucliungen uber die relative Geschu indigkeit der Lactonbildung bei 
zweibasischen j'-Oxysauren daiauf hmgewiesen, ’) daB bei diesen Sauien 


1) Benedikl, M 11, 71 (1890) 

2) Neugebauor, Aim 227, 102 (1886) 

■’) Hjelt, B 25, 624 (1892) 

*) Siehe aw,h Bischoff, B 23, 620 (1890) 

'5) B 31, 3277 (1898) 

“) Hans Meyer M 20. 338 (1899) 

') B 25, 3174 (1892) — Fittig, Ann 863, 32 (1907) 
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die Lactonbildung viel schuellei vonatatten gelit, a]s bei den ein- 
basischen Oxygamen „Eintritt von Caiboxyl in das Molekul be- 
gunstigt somit dio innere Wasseiabspaltung" 

Dementsprecliend befein Lactonsauieii beim Titrieren in der 
Kalte den der fieien Caiboxylgruppe eiitspreclieiiden Wert, bei Siede- 
bitze wird die Lactongiuppe paitiell aufgespalten 

Wabrend die Lactone der Eettreilie durcli Koolien mit Soda- 
lo&ung zu Salzen dei Oxysauien aufgespalten werden, welche Salze 
gegen kooliendes Wassei bestandig smd, werden die Denvate des 
Plithalids nur durcb freiee Atzkali, gewolinbcli sogar nur dutch alko- 
liolisches Kah in die entsprechenden Salze ubergefuhrt, die indeasen 
so wenig bestandig smd, daB bei ihnen sowohl beim langeren Stehen 
m aUtalisoliei Losung bei gen ohnlicliei Teinperatur, *“) als aucli rascli 
beim Koohen,') sowie beim Einleiten von Kohlendioxyd*) unter Ab- 
scheidung fieien Alkahs Lactonisierung emtntt 

2 Lactone ala Pseudosaiueii '*) 

Gewisse Lactone bieten die Knterien der von Hantzsch als 
Pseudosauren bezeiclineten Substanzen 

Sie leagieren, in allcoholischer odei wasserig-alkoholischer Losung, 
gegen Phenolphthalein, Laokmus und Hehanthin vollkommen neutral, 
versetzt man aber ihre Losungen mit Kalilauge, so veiscliwmdefc nach 
eimger Zeit die anfangs alkalische Reaktion, eisoheint von neuem 
auf wiedeiholten Kalizusatz, verscliwindet wiedei beim Stehon der 
Losung usf , bis endlich, n enn die emem Molekul KOH entspreoliende 
Kalimenge zugesetzt ist, auch nach vielen Stunden die alliahsche 
Reaktion selbst beim Eihitzen mcbt mebr verscliwindet (Langsames 
Oder zeitbches Neutrabsationspbanomen ) Dabei geben die faiblosen 
Lactone in die gelben Salze ungesattigter Sauien uber {Anderung 
der Konstitution bei der Salzbildung Parbenanderung ) 

Pul da”) bescbreibt als seiche Pseudosauren das Pbtbabddi- 
methyllceton, Mekonindimethylketon, Pbthabdmetbylpbenylketon und 
Mekoninmetbylpbenyllieton 

Die gelben Salze der ungesattigten Sauren zeigen nun bei Saure- 
zusatz wieder ,,abnoime Neutrabsationspbanome“, mdem jede zuge- 
setzte Sauremenge (“/j ^ HQ) erst nach langerem Stehen verscliwindet 
— wobei ein entspiecbender Teil der faiblosen Pseudosauie ausfallt — 
bis endbcb, nach Zusatz von einem Molekul Salzsauie, selbst nach 
Tagen die saure Reaktion besteben bleibt, wabrend die Plussigkeit 


1) V Baeyer und Villigor, B 30, 1058 (1897) — HansMeyer, M 19, 
712 (1898) — Sieho auch Fittig, Ann 880, 31G (1903) 

2) Haller und Guyot, C r 116. 481 (1893) — Heizog und Hanou. 
Aich 246, 408 (1908) 

b Guyot, Bull (S), 17, 971 (1897) 

^) J Herzig und Hans Meyer, M 17, 429 (1896) 

®) tJbor Pseudosauren uberhaupt sielie S 49411 
0) M 20, 702 (1899) 
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Voihalten der Lactone 


sicli vollstandig eiitfarbt hat Der Vorgang entspricht z B beim 
Plitlialiddimethylketon dem Schema 


. CH — CH, — CO— CH, /V /CH = CH- 

\ ^ " (+KOH)= ' Y 

I/O — . I ! 

V'-'CO -(H0>+) V/\oooK 

(+KC1) 


I — CHs 

{+H,0) 


8 Verhalten der Lactone gegen Aniiiioniak 
(Hans Meyer 

Bei del Emwirkung von Ammomak in wassenger oder alkoho- 
lisoher Loaung findet entwedei 

1 ubeihaupt keine Emwirkung auf das Laoton statt, 

2 Oder es ontsteht ein Oxysaureamid,®) welches leioht das 
Laoton regeneriert, oder 

3 das primal entstandene Oxysaureamid geht mehr oder 
wemgei leicht duich bloBes Umkiystalhsieren, Erwarmen 
oder Digeneren mit Alkalien oder Sauien unter Wasser- 
abspaltung m em Iinid (Lactam) uber 

Das Verhalten der einzelnen Lactone gegen Ammomak ist emzig 
und allem vom Charaktei des die Hydioxylgruppe m der zugehorigen 
Oxysaure tiagenden Kohlenstoffatoms abhangig, und zwar tntt Imidm- 
bildung mit wassengem odei alkohohschem oder sonstune gelostem 
Ammomak ein (mid zwai bei /(-, y- und d-Lactonen) 

1 Wenn das Hydroxyl tertiar ist 

c c 

— C — C< odei 0 = C<' 

I ^OH 

OH 


2 Wenn dasselbo sekundai und ungesattigt ist 


C 


< 


H 

OH 


Die Reaktion fuhit hmgegeu bloB zu einem mehr oder wemger 
labilen Oxysaureamid oder bleibt ganz aus, wenn 


B M. 20, 717 (1899) — Luksch, M 25, 1062 (1904) — Kuhling und 
Falk, B 88, 1216 (1906) — H Weber, Diss, Berlin 1906, S 16 — Kohler 
Diss Heidelberg 1007, S 17 

^) Die Konstitutioii diesei Oxyaanreamide, fur welche fruher die Formeln 
f C-OH ( 0 

( (Fittig) und ^ Y (Anschutz) 

[ CONH^ ( cYh 

'nh 

diskutiert werden, ist von G Cramer (B 31, 2813(1898]) als der ersteren Formal 
entsprechend erwiesen worden 
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3 das Hydroxyl einem piimaien Altoholrest angehorfc 

— CHa — OH, 

4 Oder einem gesattigten sekundaien Alkohol 

/= 

C — C — OH, 

I 

Oder endlioh G 

6 Plienolcharakter besitzt 

Weim sich in Orthostellung zum Phenolhydroxyl erne Nitiogruppe 
befindet, so kann ebenfalla eine Reaktion erzwungen werden, analog 
wie im OrthonitropbenoH) schon bei verhaltnismaBig inedriger Tempe- 
ratur direkte Substitution des Hydroxyls duroh den Ammomakrest 
stattfindet 

LaBt man bei Abwesenbeit von Wasser Ammoniak auf booh (300°) 
erlutzte aromatische Lactone einwiiken, so tritt direkt Ersatz des 
einen Sauerstoffatoms durch die NH-6ruppe ein ®) 


4 Verhalten der Lactone gegen PhenyUiydi-azin und 
Hydrazmhydrat 


Analogs RegelmaBigkeiten, wie bei dei Einwirkung von Am- 
moniak, zeigen sich auoh hier 

Es tritt sonaoh 1 Kondensation unter Wasserabspaltung ein 
Wenn das Hydroxyl der zugehorigen Oxysaure tertiar ist 


- C — C<f Eluoran ^), Diphenylphthalid ®), Phenol- 
l^C 
OH 


phthalein , Fluorescein *) , 

,G 

II Schema — G"' Benzalpbthahd'), 

I 

OH 


2 Es tritt Aufspaltung des Lactonringes und Addition der Base 
unter Bildung eines Oxysaurehydi azides em, wenn das Hydroxyl 
emem primaren Alkoholrest angehort 

III Schema — CH^ — OH Valerolacton®), Phthalid®)’)®) 

Oder einem gesattigten sekundaren Alkohol 


1) Merz uud Ria, B 19, 1761 (1886) 

") Graebe, B 17, 2698 (1884) 

3) R Meyer und Saul, B 26, 1273 (1893) 

^) Qattermann und Ganzert, B 82, 1133 (1800) 

8) Ephraim, B 26, 1376 (1893) 

0) WiBlicenus, B 20, 401 (1887) 

’) R Meyer und Saul a a O 

8) Wedel, Diss, Freiburg 1900, S 63 — B 88, 766 (1900) — Blaise 
und Luttnnger, C r 140, 790 (1905) — Bull (8), 33, 1095 (1906) 
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Verhalten der Lactone 


IV Sclionui C — 0 
C 


H 

OH 


Sacchaiin^) 


odci cndhcli I’liLiiolcliaiaktei besitzt 


V Schema j || o-Oxydiplienylessigsaiuclacton®) 

OH 

Die von WedeP) studieitcn Denvate des nicht substituieiten 
Hydiazins werden — ebenso wie die Phenylhydt azide — von Alkahen 
leiclit verseift Salpetiic;e Suuie i-jt obne Wiikung, und E&,&igsaure- 
anhydnd legenoiieit das Laoton Mit Aldehy den (Benzaldehyd, Phthal- 
aldehydsauie) geben die&e Koipei Kondensationspiodukte (Reaktion 
von C'mtius und Stiuvo') 

5 Emuu'kung alipliatischor und ai’omatisclier Amine 
G Ciamei, J3 31, 2814 (1898) 

6 Einuiilvung \on K.diuuisulfln di.it auf Lactone 
Hans Meyei und Kiezmai, M 19, 716 (1898), siehe aucli S 577 

7 Einwiikiiiig von Hi (lioxjlamin 
Im allgemeinen wiikt Hj diovj lamin auf Lactone nicht em ^) 
Vgl mdeSisen Hans Meyei, M 18, 407 (1897) — R Meyer und 
Spenglei, B 36, 2953 (1903) 

8 Eiiiiiirkung von Oliloi und Bronnias&er&toffsaiue auf 
Lactone 

Roser, Ann 220, 256 (1883) 

Fittig und Moiris, B 17, 202 (1884) 

Biedt, B 19, 514 (1886) 

Salomonson, Rec 6, 11, 14 (1887) 

S waits, Bun Ac loy Belg 24, 44 (1889) 

G Ciamei, B 31, 2813 (1898) 

9 Reduktion dnrcli nascieiendon Wasseistoff 
Kihani, B 20, 2716 (1887) 

E Fischer, B 22, 2204 (1889) 

1) E Fi^olier und PaBmore, B 32, 2733 (1889) 

0 IVedel, Diss, Freiburg 1900, S 03 — B 33, 706 (1900) — Blaise 
und Luttringoi, 0 r 140, 700 (1003) — BiiU (8), 38, 1095 (1906) 

8) J pr (2), 50, 301 (1893) 

Laoh, B 10, 1782 (1881) 



Duties Kapitel 

Nacliweis und Bestimmung der Carbonylgruppe. 


Erster Absohnitl- 

Qualitativei’ Nachweis der Oarlbonylgruppe. 

Die Caibonylgruppe bildet den cbaraklenstischen Bestandteil 
von z-wei Gruppen von Substanzen, den Aldebyden, bei denen die 
C 0-Gruppe eineiseits an Wasserstoft gebunden ist 

H 

I 

K— 0 = 0 

und den Ketonen, bei denen beide Kohlenstoffvalenzen an organische 
Reste gebunden aind 

K-i 

I 

E ,— 0 = 0 

Die Eeaktionen dei Oarbonylgruppe sind hauptsachlich durch 
iliren ungesattigten Oharakter bedingt, die Aldehyde und Ketone 
addieren dementsprechend verschiedene Aiten von Substanzen, che 
man von den durch die Hydiatfoiin dei Aldehjde und Ketone ge- 
bildeten Glykolen 



ableiten kann 

Diese Glykole smd als solche nur dann bestandig, wenn mit 
dei 00-Gruppe mmdestens ein sehr saurer Rest verbunden ist 
(Chloralhydrat, Mesoxalsaure) 

Der Oharakter der mit der CO-Gruppe verbundenen Rachkale 
bestimmt uberhaupt das Verhalten der eisteien gegen Reagenzien 


In mancliBn I?allen aueh von vierwertigom Sauerstofl 
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Nachweia der Caibonylgruppe 


Man kann daliei die caibonyllialtigen Substanzen einteilen in solclie, 
die zwei elektiopositive Reste besitzen 


— H^C— C = 0 — HgC— 0 = 0 

Aldehyde und Ketone der Pettreihe, 


solcho, die einen positiven und emen negativen Rest tragen 
H CH 3 0 OH, 

I i II I 

(Bz)— C = 0 (Bz)— C = 0 R— 0— C = 0 

Aroinatisohe Aldehyde Rett-aiomatisohe Ketone a-Diketone, 
und endlioh solohe, welohe nur niit sauien Resten verbunden Bind 
(Bz) 0=0 (Bz) R, 

I 1 H H I ' 0=0=0 

(Bz)— C=-0 0=0— 0=0 —0=0— 0=0 B/ 

Aioniatisoho Ketone Tiiketone Unge&attigte Ketone Ketene^) 

Soneit die Reaktionen dieser Substanzen duroh das elektro- 
oheniisohe Verhalteii der Koniponenten bestimmt sind, zeigen sioh 
infolgedessen Unterschiede innerhalb der einzelnen Gruppen, und 
man kann daher spezifisclie Aldehydreaktionen usw beobaohten 


1 Roalttiouen, welclio der C.O-Gruppe uberliaupt eigentumlich 
smd 

a) Acetnlblldiing 

Walirend, wie sclion erwahnt, Glykole, ivelche beide Hydroxyl- 
gruppen am selben C-Atoni entlialten, nur daiin bestandig smd, 
wenn neben letzteien sicli noch erne staik negative Gruppe befindet 
Cls 

Cl-'C .OH HOOO ,0H 

)c< >G< 

H'' ^OH HOOO' OH 

Cliloralhydrat Mesoxalsaure 

smd die entspieohenden Alkylather (Acetale) sehr stabile Substanzen ^) 


1) Siehe S 962 

® 2031 (1896), 31, 1010, 1019, 

1022 (1898), 83, 3778 (1900), 36, 3664, 3670 (1903) — Ann 281. 312 (1894) 
291. 43 (1896), 397, 3, 28 (1897) — B 40, 3903 (1907) - E Eisoher und 
Oiehe, B 80, 3063 (1897), 81, 645 (1898) — E Fiacher und Haifa, B 81 
® 2087 (1901) — StolU, B U, 

1344 (1901) — Hutz, Dies, Jena 1901, S 18 — Sachs undHeiold, B 40 
Ann? “ Bsittei Und Hess, B 40, 3020 (1907) — Arbusow, B 40, 

B 41 ^1021 Weindel, B 40, 3358 (1907) E Fischer, 
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Als halbseitiges Acetal ist das Chloralalkoholat 
H /OG^H, 

“•<OH 

aufzufassen 

Derartige Substanzen konnen naob der Zeiselsclien Methode 
(S 726) analysiert werden 

Die Aoetalisierung von Aldebyden kann naoh E Eisoher 
und Giehe durch Digerieren nut Alkoliol bei Gegenwart von we mg 
ClilorwaaserstofE eifolgen 

H 

E C +2H0C,H5==E C~0C„H3 4-2H,0 

0 “ '^oc'h, 

Naoh Olaisen kann die Acetahsierung der Aldehyde und Ke- 
tone auf zweierlei Art bewirkt werden Erstens durch Behandlung 
nut freiem, und zweitens nut nascieiendem Orthoameisensaureester, 
d h nut einer Misohung von Alkohol und aalzsaurem Formimino- 
estei 

Letztere Methode, als die bequemere, sei an Beispielen er- 
lautert 

Vorher sind aber einige Bemerkungen von Wiohtigkeit 

Die Acetahsierung mittels des freien Orthoameisensaureesters 
erfordert die Anwendung eines Katalysators, da remer Ester ganz 
ohne Emwirkung ist Eerner ist die Anwendung von Alkohol bei 
der Eeaktion von groDem Vorteil 

Die besten Bedingungen sind also, daB man den Aldehyd oder 
das Keton in 3 Molekulen Alkohol, eventuell auoh mehr, auflost, 
P/iQ Molekul Orthoameisensaureester zufugt, dann den Katalysator 
zusetzt, und nun kurze Zeit erwarmt oder langere Zeit bei gewohn- 
hoher Temperatur stehen laBt Die Ausbeuten smd oft nahezu 
theoretisoh 

Als Katalysatoren dienen am besten geringe Mengen Mineral- 
sauren, Salmiak, Eisenolilorid , Monokahumsulfat Noch starker 
wirken salzsaures Pyndin, Ammomumsulfat und Nitrat, dooh arbeitet 
man zvveckmaBig mit den mittelstarken Katalysatoren 

Um das Maximum an Ausbeute zu erzielen, muB man durch 
Vorversuche Quantitat des Katalysators und Zeitdauer der Era- 
wirkung ermitteln, da die Eeaktion sonst rucMaufig wird, etwa im 
Sinne der Gleichung 

E CH{0C2H,)g = E CHO -f (CjjH,)20 


1) Sehrnidmger, M 31, 36 (1900) 

Dber die Verwendung der Iminoester onderer Sduren siehe D R P 
197 804 (1908) 
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Acetalbilrluug 


Beispiele 

I Acetaligieiung von Aldehyclcn 
Bciizaldcln d Eine Mischung von 37 6 g Benzaldehyd, 67 g 
OrtliOLinieiqcnsauieestei und 49 g Alkohol wmde nach Znsatz von 

0 75 g feingepulveitem Salmiak 10 Mmnten lang unter RuckfluB ge- 
Ivoclit Die Aufaibeitung ist folgeiide Abdestillieien des Alkohols 
und enstandenen Ameisensaureester'? bib 82“ untei Benutzung eines 
guten. Fiaktiomeiaufsatzes, Eikaltenlassen, Zugabe von etwas Wasser, 
4usatliein, Tiocknen des Auszugs uber Kabumcaibonat, Abdestillieien 
des Atheis und Fraktionieien Benzaldebyd ist nicbt mehi voi- 
handen, alles destilbeit bis auf einen minimalcii Rest bei 217 — 223“ 
Ausbeute 97 Pioz der Tbeone Wuide Salzsauie (0 15 com = 0 06 g 
HC'l) benutzt, so stieg die Tempeiatui von selbst sofort auf 48“ 
Nacli ganz kurzem Aufkochen auf dem Wasseibade wuide rasoh 
abgekuhlt und, nm die veiteie Emwiikung der Salzsauie abzubchueiden, 
imt ein paai Tropfen alkoliolischen Kalis eben alkalisch gemaolit 
Die veiteie Veiaibeitung eifolgte vie veiter obeu angegeben Aus- 
boute 99 Pioz 

In diesLi Weise, nut Neutialisation dei Saure vor dem Ab 
destillieren des Alkohols, vird in alien Fallen veifahien, vo staik 
iviikende same Katalybatoien zui Amvendung kominen Nament- 
licli bei den so auBeist leicht zersetzliclien Ketonacetalen ist dies 
notwendig 

II Acetalisieiung von Ketonen 
Ace ton Angewandt 11 6 g Aceton (aus dei Bisulfitveibindung), 
32 5 g Orthoestei, 27 6 g Alkohol und 1 g Salmiak Damit von dem 
letzteren sick mogliclist viel lose, wuide zunacliat der Alkohol aUein 
einigo Zeit mit dem sehr fein gepulveiten Salmiak gekooht, nach 
dem Eikalten wurden dann die anderen Bestandteile zugesetzt 
Nacli achttagigeni Stehen wurde ziemlich viel Ather und so viel 
Eiswassei (letzteies mit ein paai Tropfen Ammoniak aUcalisch ge- 
niaoht) zugegeben, als zurAuflosung des Salmiaks eiforderlich war 
Aus del abgehobenen und getiockneten atheiischen Schicht resultierten 
bei vorsichtigei Destillation (anfangs mit langem Hempelrobi) 21 g 
lobeii und 17^/, g remen Acetonacetals , entspiechend 80 bzw 
()() Pioz dei Theoiie 

III Ivetonsaureestei und 1 S-Diketone 
1 Acetonoxalestei 16 g des Esteis und 16 3 g Oithoestei 
Mill den 111 23 g Alkohol (5 Molekule) gelost und nach Zusatz von 

1 g Salmiak eine Woclie lang untei gelegenthchem Durchsoliutteln 
stehen gelassen Nach Ablauf diesei Zeit vuide mit Athei ver- 
dunnt, von dem Salmiak abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
scblieBlicli so oft mit lOpioz Sodalosung ausgeschuttelt, bis die 
diiich etuas unveiandeit gebbebenen Acetonoxalester verursachte 
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Eisenohloridreaktion niclit mehi zu bemeiken wai Die getrocknete 
und von Ather und Alkohol befreite Flussigkeit ging bei dei Destil- 
lation im Vakuum (11 mm Druob) fast ohne Voilauf und Nacblauf 
bei 127- — 129“ uber, die erhabene Menge betiug 14: g = 87 Proz 
2 Benzoylaceton Angewandt 66 g des Diketons, 62 g Oitho- 
estei, 60 g Alkohol und 2g Eisenchlorid Das Kochen darf nui 
ganz kuize Zeit (5 — 10 Mmuten) fortgesetzt weiden, andereiifalls 
wird ein groBei Teil des anfangs entstandenen o-Athyldeiivates zu 
Acetophenon (und Essigester’) gespalten Nach raachom Abkuhlen 
viid, wie oben, aulgeaibeitet, nur wild statt mit Sodalosung mit 
Natronlauge extrahiert Eihalten warden 4:6 g o-Athylbenzoylaceton 
In alien Fallen wnd der benutzte Alkohol vor den Veisuchen 
duich Destination mit etwas Natrium von jedei Spur Saure befieit 


b) Darstellnng von Plicnylliydinzonon 

Caibonylhaltige Substanzen veibmden sich mit Phenylhydiazin 
unter Wasseiaustiitt®) zu Hydrazonen dei Foimel 

CjH5NHN = CBiE^ 

Indessen smd mcht alle caibonylhaltigen Substanzen diesei 
Kondensation faliig Koiper dei Foimel R CO ON reagieren viel- 
mehr®) naeh dei Gleichung 

C^HjNHNH. + R 00 CN = R CO NH NHCgH-|-HCN 

Naeh E Fischeis ursprnnglioher Vorschrift wird die Substanz 
in Wassei odei Alkohol gelost lesp suspendieit und mit uberschussigem 
salzsaurem Phenylhydiazin verseizt, das mit der anderthalbfachen 
Menge kryatalhsieiten essigsauien Natriums in 8 — 10 Teilen Wassei ge- 
lost wurde, oder man benutzt erne Mischung aus gleichen Volumen 
del Base und 50 proz Essigsaure veidunnt mit etwa der dreifachen 
Menge Wasser, die fui jeden Versuch frisch bereitet wird 

Da jetzt die reine Base leicht zuganghoh ist, wnd man ini 
allgememen diese benutzen Bei klemeien Pioben fugt man zu der 
zu prufenden Flussigkeit eiiifach die gleiche Anzahl Tiopfen Base 
und 60pioz Essigsauie 

Die Reaktion eifolgt namhch in der Regel am leichtesteii in 
(schnach) essig&auiei Losung, ott schon in dei Kalte, fast 


1) E Fisoher, Ann 190, 136 (1878) — B 16, 061, Anm , 2241 (1883), 
17, 572 (1884) 22, 90, Anm (1889), 80, 1240 (1897) 

I'lbpr Adiiitioiisprodulvte (Phenjlhydrazonhyiirate?) siolie Baeyei 
imd Koehendoifer, B 22, 2190 (1889) — IVislicenns n Scheldt, B 24, 
3000, 4210 (1891) - Nef, Ann 270, 289, 300, 319 (1892) — Sachs und 
Kempf, B 86, 1211 (1902) — Biltz, Maud und Sieden, B 36, 2000 
(1902) — Auweis und Bondy, B 87, 3916 (1904) 

0 Pechmann und Wehsarg, B 21, 2999 (1888) 
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Daratellung \oa Phenylhydiazonen 


linmei in kiuyei Zeit beim Eiliitzen auf Wasseibadtemperatui, oft 
aiicli am beaten beim Stehen nut konzentiierter Essigsauie in der 
ICalte (Overton^) 

In letztoiem FaUe kann aber als Nebenprodukt Acetylphenyl- 
bjdiazin gebildet weiden 

Aucb ubexscluisaige verdunnte Essigsauie kann durch Bildung 
von Acetylplienylhydrazin zu Iixtumein AnlaB geben “) Nach 
Milratli'*) bildet sicli dieses schoii beim dreistundigen Erbitzen von 
7pioz Essigsauie auf dem Wasseibade mit der aquivalenten Menge 
Phenylbydrazm Das Acetylphenylhydiazui sclimilzt bei 126 — 128“ 
Speziell fui die Daistellung der Osazone empfieblt E Fischer 
neueidinga,^) das zueiat angegebene Gemiscli von zwei Teilen salz- 
sauiem Phenylbydrazm und drei Teilen wasserlialtigem Natiiumacetat 
anzuwenden 

Das salzsauie Phenylbydrazm mufi unbedmgt lein sem gefaibte 
Piaparate musaen daher so lange aua heiflem Alkohol umlcrystalh- 
sierfc werden, bis sie ganz farblos gewoiden smd Arbeitet man mit 
fioici Base in veidunnt-essigsaurer Losung, so empfielilt es sioh, der 
Losimg Koohsalz zuzufiigen 

Reiiiigen des Plienylhydiazins “) Man lost die Base in un- 
gefahr dem gleiclien Voluin remen Atheis, kuhlt auf ca — 10" ab, 
saugt stark ab imd iviedeiholt das TJmkiystallisieren Das so ei- 
haltene Praparat darf nur ganz schwach gelb gefarbt sein und muB 
sioh m der zehnfachen Menge ernes Genusohes von einem Teil SOproz 
Essigsauie und 9 Teilen Wassei volhg klai losen 

Durch DestiUation bei 10 — 20 mm Druck kann das Phenyl- 
hydiazin ebenfalls bequem gereinigt -werden 

Wegen der Empfindlichkeit gegen die Luft ist es ratsam, die 
Base in zugesohmolzenen GlasgefaBen aufzuheben 

Preie Mmeralsauren, u el die die Reaktion verzogern oder ganz 
■verlundein komien, mussen voiher durch Natronlauge oder Soda 
neutralisieit werden 

Besondeis schadlioh ist die Amvesenlieit von salpetriger Saure, 
M elclie mit dem Hydiazm Diazohenzolumd und andeie olige Produkte 
eizeugt Sie muB durch Harnstoff zeistoit werden 

Aldehyde und n-Diketone,®) sowie Ketonsauien, nioht aber die 
einfdohen Ketone, reagieren auch mit salzsaurem PhenyUiydrazm 


B 26, 20 (1803) Die gunatige ‘Vyirkimg dee Eieessigs beruht jeden 
talla luit seinoi M aeserentziehung und der Schweiloehchkeit der Hydrazone in 
dumselben 

ynderlini, B 24, 1993, Aiim (1901) — Jaff6, Z physiol 22, 
— _Mei«eiilieimer, B 41. 1010, Aiiin (1908) — Siehe Milrnth, 


M 2{t 339 { 

■>) Ost Ch Ztg 11, 84 (1908) - 
B 41, 77 (1908) 

'■) Oveiton, B 2(5, 10 (1893) - 
du/u Mihath, M 29, 343 (1908) 

“) Petienko Kritsehenko und Eltachaninoff , B 84, 1699 (1901) 


- Z phyaiol 66, 132 (1908) 

- E Fischer, B 41, 74 (1908) - 
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Besonders empfindliche Hydrazone werden auch schon durch 
uberschussiges Phenylhydrazin angegriften 

Manohe Hydrazone mussen auch vor Licht geschutzt, in offe- 
nen GefaBen aufgehoben werden, well sie sonst der Selbstzersetzung 
anheimfallen 

Das bei LiolitabschluB dargestellte farblose, gutkrystallisierte 
Hydrazon der Ketonsauie z B farht sich im Tageslichte 

bald gelb und zerflieBt zu einem schmieiigen Brei ®) 

Naoh einigem Stehen oder nach dem Abkuhlen der Losung pflegt 
sicb das Kondensationspiodukt olig oder krystallinisoh abzuscheiden 
In letzterem Falle wird es aus Wasser, Alkohol oder Benzol gereinigt 
Fur viele FaUe empfieblt ea sich, die Hydiazone (Osazone) zu ihrer 
Eeinigung in Pyridin reap Alkohol und Pyridin zu losen und 
eventuell durch Benzol, Ligroin oder Ather, manchmal auch Wasser zu 
fallen (Neubeig^) Zur Extraktion von Hydrazonen aus komplexen 
Mischungen ist Esaigeater sehi empfehlenswerb (Taniet®) 

Manchmal empfiehlt ea sich, den zu untersuchenden Korper mit 
Phenylhydrazmbaae ohne Verdunnungamittel zu erhitzen,®) selbsb 
unter Diuck,’) wenn keine Gefahr der Hydrazidbildung vorliegt 
Man gieBt danach in Wasser und preBt das ausgesohiedene 
Hydrazon ab, wascht mit verdunnter Salzsaure, um den UbersohuB 
an Phenylhydrazin zu entfernen, und krystallisieit um 

Oder man wascht das Reaktionsprodukt mit Glycerin und 
verdrangt das letztere mit Wasser ®) 

Die Ketone der Fettreihe reagieren auch leioht in athe- 
iischer Losung Das gebildete Wasser entfeint man durch frisoh 
gegluhte Pottasche 

In Ketophenolen und Ketoalkoholen empfiehlt es sich, die 
Hydro xylgiuppen zu acetyheren, Sauren gelangen als Ester oder nach 
Bamberger®) als Natiiumsalze zur Veiwendung, lassen sich auch 
offers unter Zusatz von Mineralsauren kondenaieren (Elbers^®) 

Tiber die Darstellung von Hydrazonen aus Oximen siehe S 913 
Hydrazonbildung nur durch Amhnverdrangung aus dem Chino- 
phthalonaml Eibner und Hofmann, B 37, 3018 (1904) — Siehe 
auch Walthei, B 35, 1666 (1902) 

1) Knick, B 36, 1160 {1902X' 

Meister, B 40, 3443 (1907) 

®) Pittig, Ann 863, 29 (1907) 

*) B 82, 3384 (1899) — Bertrand, 0 r 180. 1332 (1900) — Sal 
kowski, Z physiol 34. 172 (1901) — Mayer, Z physiol 82. 638 (1901) — 
Furth, Hofmeiatera Beitr z oh Physiol 1901 — Wohlgemuth, Beil 

khn Woohenschr 1900 — Z physiol 86, 671 (1902) — Bial, Verh d Kongr 
f inn Medizm 1902 — W Mayer, Diss , Gottingen 1907, S 26 
<=) Bull (8). 27. 392 (1902) 

“) CiamioianundSilber.B 24, 2986 (1891) —Baeyer, B 27,813(1894) 
B Hemmelmajr, M 14, 396 (1893) 

®) Thoms, B 29, 2988 (1896) 

“) B 19, 1430 (1886) 

^“) Ann 227, 363 (1886) 
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A^icli clasCaibonyl nianclioi Lactone undSauieanliydiide vei- 
magmitl’luinUivdia/aiiuntciWa&serabspaltung zu leagieien/) emVei- 
baltcn, A^eb b^s du'se Vcibindungen gegen Hydioxylarain nioht zeigen “) 
Dagpgen') smd manrhe Cliinono teds mdifteient gegen Phenyl 
b\ d:<i/in, wio das Anthracbmoii, odei leagieien nui mit eniem Molekul 
Phoiivlbydia/in, AVie die Napbbhochinone und das Piienanthrenchinon, 
odor sie wnketi oxydieiend anf das Re.igeiis untei Bddung von 
KoldcmiassListoft (Benzocbinoii, Toluclimoii, ampbi-Naplitliocbinon'*) 
usw) Audi oitlio-disubstituieite Ketone reagieren oft nicht 
nut Phenjdhydiazin (Baum'’*), V Mej'^ei”) 

Mauchinal gebiigt abei aueh Inei die TTydiazonbddung aiit einem 
XJiinvege — alinlicli wie die Oximbildung aus Tliiodexivaten moghch 
ist ') Tetiamethyldiaminobeiizaldehyd gibt weder mit Phenjlbydiazin 
iioch init Hydiowlarain ein Kondensationspiodukt, liefeit abei ein 
Neniicaibazon “) Sieho S 701 

Duiih einen eigontuinlicben Oxydationsvoigang, wobei aus eineni 
d’eile dos veiwcndeten Plienylhydiazins Ainmomak und Anihn ent- 
stehen, ueidcu aus den OxyKetoiien imd Oxyaldobyden dei Pett- 
leilie Osiuone gebildel (E Eiscbei und Tatel”) 

Eei del PimAiikiing von Plioiiylliydiaziii auf lialogenhaltige 
Aldelivde und Kdont kann das Halogen eventuell untei Osazon- 
bildung ehinmieit weidin^") 

tdiei die Schiiielzpunktsbestiuimuiig von Hydiazonen und 
Osazoiien siehe S 90 

Die Htickstoff bestiinmung iiach Kjeldahl laBt sich m 
diesen Subataiizen ausfuliien, vvenn man mit gioGeien Mengen leinen 
Zinkpulveis und staikci SoliMefelsaiue in dei Waime reduzieit und 
sdilieBlidi neben eiiieinTiopfon Quecksilbei auch etwas Kaliumpersulfat 
zuselzt “) 

Plienylliydi azinpai asulf osaui e 
bildet nut aiomatisclien Aldeliyden und Ketonen fast ausscldiefllich 
Additionspiodukte Alipbatisclie Diketone dagegen reagieien untei 
Pyia/olbildung 

D Hemmoluiavr, M 13, 007 (1802) — B ileyei u E Saul, B 26, 
1271 (1803) — Epliraira, B 26, 1376 (1S')3) 

A \ llB-vor a Munthmeyei, B 19, 1700 (1880) — Hutte, J pr (2), 
.13 (I'l (18&6) 

A 8ulu. S 700 

■i) ndlstiittoi imd rainaa, B 40. 1071 (1907) 
f’) B 28, 3200 (1800) 

") B 20, 830, 836 (1806) 

■) S 041 

*) .SniJiH mul Appenzellei B 41, 00 (1908) 

V B 20, 3)86 (1887) 

'“) Hean, Ann 282 231 (1886) — Naatvog^, Ann 248, 85 (1888) — 
B iMovnj nnd Jlnix, B 41, 2470 (1908) 

^1) Milhanoi, Bulnn Ztsclir f Zuckerind 28, 339 (1004) 

ClQi'.on und Boosan, Ann 278, 390 (1893) — tlber dio relative 

Bvstmidigkcit doi Bheinllndrazin&ulfosauieadditionakorpor an Aldehyde und 
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c) Darslelluiig sulbslitiilerter Plienylhydiazono 
In vielen Fallen smd substitujeite Hydiazine, welclie besondeis 
gut kiystalbsieiende Deiivate befein, zum Nacbweise dei CO-Gruppe 
empfehlenswert Es kommen biei hauptsacblicb die folgenden Sub- 
stanzen m Betracht 

Pai abromphenylhydrazin, 

Oitlio-, Meta- und Paramtiophenylbydrazm, 

2 4-Dinitiophenylhydrazin, 

Metliylpbenylhydrazin, 

Benzylphenylhydi azin, 

Diphenylhydrazin, 

Naphthylhydrazin 

Paiabiomphenylhydrazin 

Dieses Reagens ist namenthch zui Erkeunung emzelner Zuckei- 
aiten (Ribose, Arabinose) sehi geeignet (E Fischer^) 

Von Tiemann und Kruger^) ist dasselbe speziell zur Dar- 
stellung des lonon- und Iionhydiazons benutzt worden 

Das p Bromplienylhydiazin wird meist in essigsauiei Losung zur Em- 
ivirkung gebraoht, wobei Temper atureihobung durch Koohen zu vei- 
meiden ist, zur Hintanbaltung der Bddung von Acet-p-Biomplienyl- 
liydiazm Audi in methyl *) oder atliylalkohobsclier®) Losung 
kann es verwendet werden, man kann dann die Losung am Ruck- 
fluBkuliler kochen 

Zum Umkrystallisieren der gebildeten Hydrazone wird zyeck- 
maBig schwach verdunnter Methylalkohol, weniger gut Ligrom (bei 
LuftabschluB) verwendet Die anderen Losungsmittel verandern die 
Hydrazone untoi Rotfarbung 

Neubeig'’) empfiehlt, die uispiunghche Fischersche Vorschriit 
der Hydrazonbereitung anzuwenden Das p-Bromphonylhydrazon der 
Gluouronsaure erliielt er folgendermaBen 

Fugt man zu 260 com wasserigei Glucuronsauielosung eino zuvor 
zum Sieden crlutzte Losung von 6 g salzsauiem p-Brompbenylhydrazin 
und 6 g Natrmmacetat, so trubt sich die Flussigkeit, wird aber beim 
Erwarmen im Wasserbade wieder klar Naoh 6 — 10 Minuten beginnt 
die Ausscheidung hellgelber Nadeln Man entfeint vom Wasserbade 
und eilialt beim Abkublen eine reichbcbe Krystallmenge Man saugt 


Kotone in Eucksicht nuf die Anwesenhoit acidifiziorender Grappen im Caibonyl- 
korper siebe Biltz, B 85, 2008 (1902) — Biltz, Maud und Sioden, B 36, 
2000 (1902) — Siohe Sachs und Kempf, B 36, 1231 (1902) 

1) B 24, 4221, Anm (1891) 

2) B 28, 1755 (1896) 

3) Miohaohs, B 26, 2190 (1893) 

*) Liebermann und Lindenbaum, B 41, 1616 (1908) 

3) Lotte Weil, M 29, 903 (1908) — Winzbeimer, Arch 246, 362 (1908) 
®) B 32, 2396 (1899) — Siehe auoh Mayor und Neuborg, Z physiol 
29, 20b (1900) 

Meyer, Analyse 2 Aufl 40 
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dieselbc ab, evlutzt da? klaie Filtiat vou neuem un Wasseibade bis 
7ur Kiystallabscheidung, laBt crkalten, saugt ab usw Diucb d' — 6 malige 
Wiedorholung die'iei Opeiation gelingt ea wi 2 — 3 Stunden, faat die 
gc’samte Glucuionsaumnenge ala Hydiazinveibmdung zu fallen 

Die vpi seined onen, auf einem Filtei gc&ammelten Niedeiscblage 
dor Hydiazmverbindung nasclit man an dei Saugpumpe (am beaten 
auf emei PoizeUannutsche imt groller Obeiflache) grundbob mit 
iiarmem Wasaci und dann mit abaolutem Alkobol, bia dieaer ganz 
Bchwacli golb gefaibt ablanft Hierdurcli entfeinl man erne anhaf- 
tende dunklc Substanz und eilialt die Veibindung als leuebtend bell- 
gelbe KiystallinabBe *) 

Daistelluiig von Parabiomphenylhydiazm (Micbaehs) 

20 g Phenyllijdiazm veiden in 200 g Salzaauie vom sp Gew 1 19 
eingegossen und das abgeschiedene Salz ui dei Pbissigkeit gleich- 
luaBig voiteilt 

Man kulilt nun auf 0“ ab und lafil untei staikem Scbuttelu in 
lU — 15 Mimiteii 22 5 g Biom emtioiifen Nacb 2lstimdigem Stebeii 
baugt man ab und wnsebt nnt Viemg kaltei Salzsauio, lost in Wassei 
und zeisetzt init Nationlauge 

Die Base scbeidet sich dabei m festen, kiystallini&cben Plockcn 
ab, uelclie niifc Atliei extiahicit und luch dim Veidamiifen des letz- 
teien aua lieiBem Wasser uinkijstalhsieit weiden Die salzsauie 
Blutterlauge enthalt Biomdiazobenzolcbloiid, zu dessen Reduktion 
man 60 g Zinnchloiui emtiagfc Den entstandenen Niedeisoblag vei- 
sefczt man — imcb dem Absaugen und Wasohen mit starkei Sauie — 
nnt Wasser und uberschussigem Alkali und leimgt die Base, wie 
oben angegeben 

Ausbeute SOPioz 

Das p Brompheri'slhydrazm ist mogliebst voi Lioht und Luft ge 
sobutzt, also m gut schheBenden, gefaibten Flaschen, aus denen man 
die Lutt zueokmafiig duich IColilendioxyd Oder Leuebtgas verdrangt 
bat, aufzubewalueii 

Gut ki 7 stallisieite und ausieichend tiookenc Prapaiate halten 
sioh ]ahielang unveiandeit Veifarbte Piapaiate lassen sicb dutch 
Umkiystalbsieien aus Wasser unscluiei leimgen Jis empfielilt sicli, 
del etkaltendcn Plussigkeit einige Tiopfen Sodalosung binzuzusetzen 
Ktnies p Bromiihenylhydrazin schmilzt bei 107 — 109 " 

Acet-p Biomphcuylhydiazin schmilzt bei 167" 

Zui Spaltung von p-Biomphenylhycliazonen erhitzen 
Liobeimanu und Lindenbaum") mit an Salzsauie gesattigtem Eis- 
cssig auf 123 — 130" 


^ M Amlcre p Bionipht'n\lli\dra/onc Tiemnnn, B 28, 2191, 2491 (lS9o) 
Uiomsa, B 33. 2098 (I<)00) — - Maver und Neubprg, B 83. 3229 (1900) 
7 ^ 200 (1900) - HuiiuS, Ztschr TJnteis Nalir Gsn 

o, o6o (IQOO) 


’) B 40, 3371 (1907) 
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Mefcaniti(>phenyl]iyd.iaziji *) 

Daistellung 10 g m-Nilroamlm -weiden durch Eiwarmen m 
100 g konzentiiertei Salzsame gelost, beim Erkalten soheidet sich 
das salzeaure Nitroanilin teilweise aus Diese Losimg wild bei nie- 
derei Tcmpeiatm mit 6 g Natinimnitiit — gelost in 36 g Wasser — 
diazotiert Die braun gewordene Elussigkeit laBt man unter zeit 
neiligem Umiukien so lange ohne Kuhlung stehen, bia das auskrystaUi- 
sieite salzsaure Nitiandm veiachwmdet Zu dei Diazolosung werden 
32 g Ziimchloiui, in dem gleichen Gewiclite konzentiieiter Salzsame 
gelost, tiopfenweise lunzugegeben, die Temperatui soil dabei ruolit 
viel uber 0“ stcigen, da sich sonst dei Diazokoipei untei StickstoS- 
entwicklung zersetzfc Jeder Tropfen der Zinnchloiuilosung bimgt eine 
lotbohe Ausscheidung heivoi 

Nach beendigtei Reduktion Mird dei NiedersoMag abgesaugt, 
ausgewascheii, m viel heiBem Wasser gelost und durcli die waime, 
biaune Elussigkeit Schwefelwasseistoff geleitet Die vom Schwefelzuin 
abflltiieite liellgelbe Losnng scheidet beun Erkalten das salzsaure 
ui-Nitroplienylhydrazin m losen, kmzen, duichsichtigen, gelb gefaibten 
Tafelii aus 

Die Base gemnnt man aus dem salzsaurenm-Nitiophenylhydrazin, 
indem man dasselbe mit Natriumacetat zeisetzt Aus Alkobol kry- 
stallisiert, bildet sie feme, kanariengelbe , faserige Nadelchen vom 
Solimelzpunlste 93® 

Zui Daistellung von Hydrazonen erwainit man einige Zeit 
in alkohobsober Losung 

Wiohtigei als dieses, nur gelegentlicli^) verwendete Produkt, ist 
das namentlioh von Bamberger empfolilene 

Paianitroplienylliydiazin 

Darstellung®) lOg p-Nitioanibn werden mit Wasser befeuohtet, 
mit 21 g Salzsaure (37Proz), etwas Eis und 6g Natnummtrit in 
10 g Wassei diazotiert, die ev filtrierte Losung wild, naobdem sie 
mittels gesattigtei Sodalosung abgestumpft und auf 100 com verduiint 
ist, langsam und unter Rubren in die auf 0“ abgekublte Sulfitlauge 
(60 com), zu welohei nocb 10 g festes Kaliumcarbonat zuvor limzu- 
gefugt Sind, einlaufeii gelassen Die Elussigkeit ist alsbald in einen 
Krystallbiei des Salzes CaH^NSOgKNHSOjK veiwandelt Das- 
selbe wild schaif abgenutscbt, nut wemg kaltem Wasser gewasohen, 
fillerfeucbt in einei Scbale nut 40 com Salzsaure (37 Proz ) -)- 40 com 
Wasser ubeigossen und etwa 5 klinuten auf dem Wasserbade er- 
wairat Das nacb dem Abkuhlen ausgeschiedene Gemenge von Cblor- 
kabuin und salzsaurem Nitropbenylliydrazm wird abgesaugt und in 


1) Bisohler und Biodskj, B 22, 2809 (1889) — Ekenstem und 
Blanksma, Roc 24, 33 (I90G) 

Bambergei und Kraus, B 29, 1834 (1890) — Borsche und Ro 
olaiie, B 40. 3800 (1907) 

40* 
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koii 7 ^vas&enge^ Lot.ung 7uetst untei Ivulilung mit gesattigter Soda- 
7U111 iSchlusse nut Natiiuniacetat veisetzt, die alsdann aus- 
g( srluedeiie drazinbase ist ohne weiteies lein Aus dei Mutterlauge 
eilialt man duicli Neutialisicien noch weitere Mengen von Hydrazin 
Zum N.icliweise von Aldeliyden und Ivetonen^) fugt man 
in del Regel die wasseiige Losung des Chloihydiates der ivonn moglicli 
ehenfalla ivaaseiigeii Losung des Unteisuchungsobjektes hinzu, ist 
dieses Voifaliien nicht angangig, so komnit die fieie Base in alko- 
holiscliei Oder essigaauiei Losung zin Anwendung 

Dakin") lost z B die caiboaylhaltige Substanz in wenig Wassei 
odei Alkoboi und fugt erne kalte, filtiieite Losung von p-Nitio- 
phenylliydriizin in 30 Teilen dOpioz Esaigsaure bin/u 

Das Paianitiopbenylbydiazin liefcit Deiivate, die sicb niobt nui 
durcb groQe Bestandigkeit und auUeioidentbcbes Krystallisationsvei- 
mogen, sondein ancb duicb bequeme Losbobkeitsverbaltnisse aus- 
zeiehncn Zui Rcmigung empbehlt &ich Umkryatalbsieien aus Alkoboi®) 
odei Losun in Pyridni und Ausfallen nut Atber,*) Wassei oder To- 
luol ”) Es ist aiicli als mikiocbennsches Reagens sebi geeignet ®) 
Mancbe ji Nitiopbtnylbvdiazone sind so stark sauer, d all sie sich 
111 wassei igcn Atzlnugen auflosen deiaitige Salzlosungen sind immer 
gefdibt (tiefiot odei tiefblau) Die Faibung tntt nameutlioh bei 
Alkoliolziisatz beivoi ') 

Dagcgen sind die rbenylliydiazone vieloi Oxvaldehyde in 
Ivabbiiige unlosbch ®) 

Veilialten gegen Chmonosiine siebe S 702 
Oi thoiiiti opbeny Ibydi azin 

liaben Ekenstein und Blanksma”) aucb fur die Diagnose von 
Zuckeiaiteii, empfolilen, ebonso Boiscbe*'’) fur die Uberfubrung von 
Chinonen in Hydiazone (Ovyazoveibindungen), Busch und WeiB^^) 
haben das 


1) BamberRor und Rteinit/ki B 36, IdOli (1803) — Bamberger, 
B 82, 1804 (1809) — Hjdu, B 82, 1810 (1309) ~ Beiat B 88, 2098 

(lOOO) — WoUl und Neubeig, B 88, 3095 (1000) — Bamburgei und 

Urota, B 34, 646, Anm (1901) — Ekenstein und Bltinksma, E 22, 434 
(1003) — Medwodew, B 38, 1646 (1906) — Schoorl und Van Kalmthout, 
B 89, 280 (1906) — Braun, B 40, 3945, 3948 (1907) — Auwera und 
Hessenland, B 11, 1826 (1008) 

^) Juiun of Biol Chem 4, 238 (1908) 

Bulvin, Journ of Biol Ghem 4, 286 (1908) 

') Nouborg, B 82. 3386 Anm (1899) 

“) Npubirg, B 4J, 002 (1008) 

") Bohrens, Ch Ztg 27, 1106 (1003) 

") Bnmbeigci und Djiordjian, B 83, 536 (1000) — Blumenthal 
und lsreul)eig, Deutsche raed IVocb 1901, Nr 1 — Meistor, B 10, 3446(1907) 
“) Ansoinnno, B 86 4090 (1902) 

Kec 21, 33 (1906) — Phenjlcarbaminsaure o mtrophonylhYdrazid 
Boischo und Eeclnuo, B 10, 3812 (1907) 

1") Ann 857, 176 (1907) 

11) Bee 22, 439 (1903) 
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p-Di(nitrodibenzyl)hydiazm 

auf seine Voiwendbarkeit gepiult Es hat vor den Nitiophenyl- 
hydiazinen keine Vorzuge 

2 4-Dmitioph6nylhydiazin 

6 5g Hydrazinsulfat werden mit 26 com 20pioz Kalilauge bis 
zui beendeten TJmsetzung zum Sieden erlutzt, nacb dem Eikalten 
niit 60 com Alkohol veisetzt und nacb einigei Zeit yom abgescbie- 
deneii Kabumsulfat abgesaugt Das Eiltiafc wird mit eiiier Losung 
von 6 g Dimtiobenzol auf dem Wasserbade erhitzi Dabei faibt es 
sich zunacbst lot, dann begmnt das Dimtiophenylhydiazin aus- 
zukrystalhsieien, deasen Menge nacb balbstundigem Eihitzen 3 2 g 
betiagt Etwa dieselbe Quantitat laBt sioh aua den Mutteilaugen 
dieser ersten Kiystalhsation gewmnen, wenn sie nocb einmal etwas 
langere Zeit mit 4 g Dimtiobenzol und 3 5 g krystallisiertera Natiimn- 
acetat als salzaaurebiudendera Mittel erwaiint weiden Ausbeute 
oa 65 Pioz 


Beispiel der Eimviikung auf ein Benzoobinon 
1 g Dinitropbenylbydiazm wird mit etwa der berecbneten Menge 
Salzsauie zusammen in 60 com siedendom Alkohol gelost, 0,5 g Cbinon 
hinzugefugt, und dann mit Wasser auf Zimmeitemperatur abgekublt 
Das Eintreten dei Reaktion macbt sicb dmcb einen deutbcben Eaiben- 
umschlag nocb dunkebot bemerkbai Man verdunnt mit Wasser bis 
zui bleibenden Tiubung Eunmehr krystaUisieien feme braune Nadeln 
in gioBer Menge aus, die nocb einmal m derselben Weise umkrystalb- 
siert bei 186 — 186“ scbmelzen Spielend leicht losbcb in absolutem 
Alkohol Sie werden aucb von Alkaben leicbt mit piaohtvoU blau- 
sticbig lotei Earbe aufgenommen 

as-Methylpbenylbydiazin 

Fur die Erkennung und Isoberung der Ketosen, welcbe sonst 
mangels cbarakteristiaoher Reaktionen mit Scbwierigkeiten verknupft 
ist, sollen die sekundaren asymmetrisehen Hydrazine vom T3'pus 

EH, 

R 


speziell das Metbylpbenylbydrazm nacb den Angaben von Neu- 
berg“) voizugbcbgeeignetsein.esgabennui dieKetozuckermitdiesei 
Hydiazmbase ein Metbylphenylosazon, wahiend die Aldosen und 
Aminozuokei vom Typus des Chitosamms dazu nicbt befabigt seien, 


1) Siehe Purgotti, Gazz 24, 666 (ISOT) — Borsclie, Aun 867, 180 
(1907) 

2) B 86, 959, 2020 (1902) — B Biaohor, B 22, 91 (1889), 36, 069, 
2620 (1902) — Neuberg und StrauB, Z physiol 86, 233 (1902) — Neu- 
beig, B 37, 4016 (1904) — Pieraerta, Bull Ass Chim 26, 47 (1908) 
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die beidcn letzteien liefeiten. damit ausschlieBlioli farblose Hydia 
zone, die alien Fallen leioht von dem intensiv gefarbten Osazon 
getiennt bzw unteiHcliieden weiden konnten 

Die Osazonbildung , welche nach E Fiscliei auf emer intei- 
medimen Osonbildung berubt, kann nach diesen Beobachtungen nui 
bei Ketonlkoliolen — CO GHjOH, nicht aber bei Aldebydalkoholen 
OHOH CH 0 stattfinden Nach Ofnei’-) liefern aber auch Aldosen 
Methylphenylosazone Dies ist wahisolieinUch durch erne voiaus- 
geliende, duich das Hydiazin bewnrkte, Umlageiung des Zuckeis 
zu erklaren 

Bei den Zuckein mmmt die Bestaudigkeit dei Osazone mit 
dei GioBe dea neben dor Phenylgiuppe im Hydiazin voihandenen 
Eaddcah ab, wahiend nach Lobiy de Biuyn und Ekenstein'’) 
die Schwerloslicbkeil. der Hydrazone rait doi GioBe des Substi- 
tuenten zu steigen pflegt 

Man wild dahei zur Daistellung der Osazone das Methyl-, fiu 
Hydiazone das Benzyl und Diphenylhydrazm voiziehen 

Beispielsu eise weiden zur Daistelluiig des d-Eiuctoae Methyl- 
phenylosa/ons 1 H g Laviilose in 10 com Wasser gelost, i g Methyl- 
plienylbydia/in und so viel Alkohol zugesetzt, da6 eine Idaie Losung 
entsteht Nach Zusitz von 4 com Essigsauie von 60 Pioz faiht sioh 
die Elussigkeit sclmell gelb klan erwaimt noch 6 — 10 Minuten lang 
auf dem Wasseibade und laBt dann das Osazon auskrystaUisieien 
Zur Beinigung benutzt man lOpioz Alkohol und dann ein Gemisoh 
von Cbloioform und Petiolather 

Eestimniung von Raffinose nnttcls e’-Methylphenylhydrazin 
Ofner, Bohm Ztschr f Zuckeund 31,326(1907) — Pieraerts a a 0 

Daistellnng des Methylphenylhydrazins '*) 

Em Geniisch von 6 Teilen kauflichen Methylphenybutiosaniins 
und 10 Teilen Eisessig wild in klemen Poitionen unter foitwahien- 
dem Umruhren in em Genienge von 35 Teden Wassei und 20 Teilen 
Zmlistaub eiiigetragen, wobei man die Tempeiatui dei Hussigkeit 
durch sukzessiven Zusatz von 45 Teilen Eis auf 10 — 20° halt Nach 
dem das Geunsch untei ofterem Unnuhien noch emige Stunden bei 
gewohnhcliei Tempeiatur gestanden, wird bis nahe zum Sieden er 
hitzt, nach emiger Zeit heiB liltiiert und der zmuckbleibende Zink- 
staub mebmals imt \i aimer, staik verdumiter Salzsaure ausgezogen 
Die Base wild am beaten m der Warme durch einen gioBen 
Pbeischufl eebi konzentiierter Nationlauge abgesohicden und in Atber 
aufgenommen Das so erhaltene Rohol wild init der beieclineteii 
Menge 40 proz Schwefelsaure veisetzt, auf 0° abgekuldt und nut 


1) B 87, 3302, 3848, 3864, 4399 (1904) — M 25, 692, 1163 (1904), 36, 
1165 (1906). 27, 75 (1906) — Ost, Z ang 18, 30 (1906) 

S) Rep 16, 226 (1896) 

3) E Fischei, Ann 190 163 (1877), 236, 198 (1886) 



Benzylphenylhydrazone 


631 


dem gleichen Volumen absoluten Alkohols veidunnt Die abgesclue- 
dene liiystallmasse wild mit Alkohol gewasclien, abgepiefit und aus 
siedendem absolutem AUtohol umkrystallisieit Das so gereimgte 
Saif at wird duiob kon^entrierte Lauge zerlegt und die m Freibeit 
gesetzte Base, am besten im Vakuum, destilheit 

Siedepunkt bei 35 mm 131® (con ), bei Atmospharendruok 227“ C 


Benzylpbenylhydrazin^)®) 




C„H/ 


Dasselbe ist namentlich fur die Jsolieiung von Zuckern weitvoll, 
da es sehi schweilosliche Hydrazone bildet 

Darstellung’) 2 Moleknle Pbenylhydrazm und 1 Molekul 
Benzyloblond weiden oline Kuhlung gemisoht eimge Zeit bei Zimmei- 
temperatui sich selbst uberlassen Dabei eibitzt sick die Masse 
solii staik Nack dem Abkuklen warmt man auf dem Wasserbade 
wieder an und setzt Wassei zu Das salzsaure Pkenylkydrazm gekt 
in Losung, waliiend das o'-Benzylpkenylkydiazin als sckiieies 01 vollig 
ungeloat zmuckbleibt Zur Eeinigung mmmt man mifc Athei auf, tiennt 
die wasserige Sckiolit ab, wascbt den Ather mit destiHiertem Wasser und 
sokuttelt daiin mit veidunnter Salzsaure, in welcker das Cklorhydrat des 
Benzylplienylkydrazins sick lost, wahrend die Verunreimgungen in dem 
Ather bleiben Die Losmig des Cblorliydiates wird auf dem Wasserbade 
eingedampft und das Salz duicli konzentiierte Salzsaure in Foim 
weiBer Nadeln gefallt Smp 166 — 167® 

Die freie Base, durch Atzkak abgeschieden, bildet ein sclnieres, 
sokwacli braunlioh gefarbtes 01, das sicb nacb dem Trocknen in 
atkerisoher Losung mit Kaliumcarbonat, bei 38 mm Druck zwischen 
216 — 218® unzezsetzt destilberen lafit Die leine Base ist in ver- 
dunnter Salzsaure vollkommen loslicb 

Beim Steben geht^) das Benzylfdienylkydrazm partiell m Benzal- 
benzylphenylliydrazm (Smp 111®) ubei, das in Alkohol sohwer los- 
lick ist, und zu Tauschungen ®) Veranlassung geben kann 

Zui Darstellung von Hydrazonen aibeitet man am besten 
in neutraler aUrobolischer Losung 

So krystalksiert z B das 1-Xylosebenzylpbenylkydiazon aus, 
wenn man 3 g Xylose, m 6 com Wasser gelost, mit emei Losung von 
4 g Benzylphenylliydrazm m 20 com absolutem Alkohol misckfc und 
nacli gekndem Erwarmen mit Wassei bis zur staiken Trubung ver- 


i) Mniunni, Gazz 22, (2), 219 (1892) — Giemsa, B 33, 2997 (1900) 

— Ofner, B 37, 2023 (1904) — M 26, 693. 1163 (1904) 

-) Lobry de Bruyn und van Ekenatein, Rec 16, 97, 227 (1890) — 
Ruff und Ollendorf, B 82, 3236 (1899) — Hilger imd RothenfuBer, 

B 36, 1843 (1902) — Reubeig, B 36, 962 (1902) 

Milrath, Pimitmitteilung 

Ofnei, M 26, 693 (1904) — Goldeohniiedt, B 41, 1862 (1908) 

5) Mmunni, Gazz 27, (2), 242 (1897) — Michaelis, B 41, 1427 (1908) 

— Sielie Goldsohmiedt a a O und Milrath, B 41, 1S63 (1908) 
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Subatitiuerte Plienylhydrazoiie 


&etzb Nacli einigeii Stundeii ist die ganzo Masse zu einem Brei 
seidenglanzoiidei weiBei Nadelii eiatarit 

Man spaltet die BenzylphenyUiydiazone mittels Foimaldehyd 

C„H„ 

Diphenylhydiazin ^ ^ N NH, 

ist haiiptsaclilicli in dei Zuckeneilie verwendet worden, -) kann aber 
auoli mit Voited bei AldelijMen angewendet warden ”) 

Ini Gegensatze zum Plienylliydiazin veibindet sich das wenigei 
basisclie Diplienjlbydiazin m dei Ivalte erst nach langerem Stehen 
imt den gewobiihchen Zuckeiaiten, liefeit dann aber bestandige, m 
W asaer scliwei losliche und schon krystallisieiende Hydrazone Rascher 
eiMgt die Reaktion beiniEmaimen Da die Base sowohl in Wasser 
als auch in veidunntei Essigsauie selu scbnei loslicli ist, so benutzt 
man alkoliolische Losungen 

Darstellung') Zu einei gut gekuhlten Losung von 40 Teilen 
kauflichen Dipheiiylamins in 200 Teilen Alkoliol und 30 Teilen Salz- 
s.uiie {sp Gew 1 19) iieiden allniahlicli 35 Teile salpetrigsaures Natrium 
(28 Pioz N_,Ot enthaltend) in konzeutrieitei iiasseiigei Losung (2 3) 
untei gutom Umschutteln eiiigetiagon Die Plussigkeit farbt sick 
aiifangs duiikelgrun, gegen Eude der Opeiation meist dunkelbiaun 
und sclieideb iieben Clilornatrium reichhcbe Mengen des Nitrosamms 
in blatterigen Kiystallen ab Duich sbaike Abkulilung und voisich- 
tigeii Zusatz von wenig Wassci iiird aucli der Rest des letzteien 
ziemlicb vollstandig ausgefallt, ivaliiend die dunkelgefaibten oligen, 
loizuglich von Veruiireimguiigeii des Diphenylamins beistammenden 
Nebenprodukto groBtenteils in Losung bleiben Durch Abfilbneren 
und Ausiiascben mit kleinen Mengen Alkoliol erbalt man eine hell 
gelbe Krystallniasse, welche, nach Entfeiiiiing des beigemeiigten Roch- 
salzes duicli Waachen niit Wassei, aus bast leineui Nitrosamin besteht 
Zui volhtandigen Reinigung des Rolipioduktes genugt emmahges 
TJmkrystalhsieien ans heiflem Ligroin (Siedep 70 — 100°), worm 
dassellie in dei Warme auBeroidentlich leiclit, m dei Kalte sehr schwer 
loslich ist Zur Umwandlung in die Hydrazmbase wird die Losung 
des Nitrosamms in der funffachen Menge Alkoliol mit uberschussigem 
Zmkstaub versetzt und allmahlich Eisessig in klemen Mengen zuge- 
geben, ivobei gut gekiihlt werden muB Die Reaktion ist beendet, 


Wintorstpiii und Hiestand, Z phsbiol 64, 312 (1908) 

0 Miller, Plochl nnd Bohdo, B 25 , 2003 (1892) — Nouberg, 
B 88 , 2245 (1900) — Nouborg, Ztaelir Ver Zuct. 1902 , 247 — B 87 , 4618 
(1904) — Muther und Tollens., B 87 , 311 (1904) — Tollons und Mauren- 
breeber, B 38, 600 (1905) — Graaft, Pharm Wuekblud 42 , 686 (1906) — 
Ch Ztg 20 , 091 (1906) 

») Maureiibrtchei, Zt‘^chl f Znckeimd 66, 1046 (1006) — B 39,3683 
(1900) 

E Fischer, Ann 190, 174(1878) — Stahol,Aun 268,242(1891) — 
Overtoil, B 26. 19 (1893) 
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wenn eine abfiltiieite Probe auf Zusatz von konzentrierter Salzsauie 
nielit mebr die dem Nitrosamin eigentumhche grunblaue Faibung 
zeigt Die lieiO vom Zinkstaub abfiltiierte Losung wird auf ^ lines 
Volums eingedampft und mit einem groBen Dberscbu&so von raucben- 
dor Salzsauie uutei Abkublen und Umruliren allmaldicli veisetzt 
Das beim Erkalten ausgeschiedene Chlorhydiat wnd zur Trennung 
von zuruokbleibendem Dijibenylamin dreimal in Wasser gelost, mifc 
konzentiieiter Salzsaure gefallt und sclilieBlicb aus beiBem Alkohol 
umkrystalbfaieit, voiauf ea vollkommen farblose feme Nadeln bildet 
Die mit Nationlauge abgesclnedene Base eistarit nacb niehitagigem 
Stelien m der Kalte, oder mid duiob. Vakuumdestillation in krystaUi- 
sieibaie Form gebracht (Siedep gegen 220“ bei 40 — 50 mm ) 
Die schwaoli violett gefaibten Krystalle werden mifc etwas Ligioin 
gewasolien und dami aus diesem Losungsmittel umkrystallisiert 
Farblose Tafeln, Smp 34 — 36“ 

Das kaufliche Dipbenylhydiazm-Chlorbydiat (Kahlbaum) muB 
dutch Scliutteln init Athei und Nationlauge, Abdestilberen der mifc 
Nafcriumsulfal entwasserfcen Afcheiscbicht und DestiUafcion des Ruok- 
standes im Vakuum untei 8 — 10 mm bei 198 — 199“ (ca 220“ bei 
40 — 60 mm, siehe oben) geremigt werden Man laBfc das Desfciilafc 
eistarren, saugt ab, und wascht mifc etnas Ligrom 

H 

jd-Naphthylliydrazin N NH 2 

^10^7 

Daistellung ’) 60 g /9-Naphthylamm nerden mit der gleichen 
Mengo stalker Salzsaure selir fein veriieben, dann mifc 400 g Salz- 
sauie (sp Gew 1 10) in erne Flasche gespulfc, gut abgekuhlt und 
langsam untei energischem Schutteln mit dei beieclinefcen Menge 
Natiiumnitrit veisetzt Die filtiieite Flussigkeifc wird nun sofort 
untei lebbaftem Ruhien in eine kalte salzsaure Losung von 250 g 
krystallisierten Zinnchlorurs eingetiagen Man erwaimfc auf dem 
Wasseibade, bis der Niederscblag groBtenteils gelost uud die Flussig- 
keit fast farblos geworden isfc 

Aus der abgekublten Losung scheidet sidi das salzsaure Hydrazin 
nahezu voUstandig als scbwach gefarbter Ivrystallbrei ab Man 
Inystalbsiert aus moglicbst wenig Wasser um und fallt die freie 
Base aus der beiBen Losung mittels Lauge odei besser Natiium- 
carbonat oder Bicarbonat, unter Vermeidung gioBen Dberschusses 
Aus Wasser erbalt man dann das Hydrazin m farblosen glanzenden 
Blattclien vom Scliinelzpunkte 124 — 126® — Das Naphtbyliiydiazin 
ebenso wie seme Derivate, ist licbtempfindlioh, namentlich in feuchtem 
Zustaiidc '‘) All der Luft oxydiert es sich langsam unter Eotfarbung 

1) ToUens und MaurenbrochBr, B 88, 500 (V90>) 

2) E Fisohcr, Ann 232, 242 (1886) — Hanu^, Z Unters Nahr Gen 
8, 3S1 (1900) 

3) RothenfnBer, Arch 245, 100 (1907) 

<1) Hilger imd RothenfuBer, B 35, 1841, Anm 4444 (1902) 
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Snbstitmerte Hydrazono 


Bestancligei sind claa Cliloiliydiat und das Oxalal Veiunreimgte 
PiapaiatP des Chlorhydiates (wie jedes Handolsprodukt) wasoht man 
anf der iSaugpumpn init Ather 

Dm //-NaphthylhvdraJ’one der Zuckeiaiten^)") zeichnen 
sioh dmch groRe iMystallisationsfahigkeit und Schwetloslichkeit aus, 
dock jst zu beinerken, daB man jo nach dei Dantellungsweise (ver- 
diinnt essigsauie odei schflach alkalisch alkoholiscke Losung) ver- 
scliiedene Piodiikte eilialten kann Waliiacheiiilich entatehen Stereo- 
isomere naoh den Foimeln 

CH Cr,H„0,— CH 

!1 rind II 

N NHC\oH, N 

Im allgemeinen entstehen in schwach sauier Losung die Naplitkyl- 
hydrazone dei labileieu Form (gioBeie LosUchkeit, medngeioi Sohmelz- 
pnnkt leichtere Zeisetzlichkeifc dmch Lichl und hohere Tempeiatux) 
Ea einphelilt sieh daher gewohnlich, statt vom salzsauien Salze aus- 
zugelien, das nut dei aipu valent en Menge Natriumacetat veisetzt, 
nut d(i konzentnei ten wasseagen Loeung des Zuckeis zm Beaktion 
gcbincht und (Ekonstein und Lobiy de Biuyn), etiva nach 
clem folgenden fin die Daistellung von (ralaktose-, Dextiose- und Aia- 
binose /( Naphtliylhydrazon ausgeaibeiteten Veifaluen voizugehen 

1 g Zuckei und in 1 ccm Waesei untei Eiuaimung gekst, 
und andeieiseits 1 g freies /■1-Napbtlivlliydrazni in 20 — 40 ccm Alkohol 
von 9G Pioz Beide Losungen ueideii uaim zusammengegossen, 
filtiieit und bis znr Abscheidung des Hydiazons in versohlossenei 
Flasohe untei zeitweibem Umschutteln stehen gelassen Das Hydiazon 
wild mit Atliei geuasclicn und aus Alkoliol umkiystallisieit 

Audi fui die Daistellung von Kondensationspiodukten ruit 
Aldehyden und Ketonen ist Aibeiten in alkoholisoher Losung 
von Vortcil 

Beispiel Oitialnaplitliylliydiazoii 16 g salzsauies Napli- 
thylhjdiazm und 13 g trockenes Natiiumacetat weiden auf dem 
Wasscibade in 160 g 96pioz Alkoliol gelost Man filtaeit vom 
ausgesolnedenen Chlornatiium, veisetzt mit Soda in geiingem tlbei- 
sdnisse und saugt die nodi lieiBe Flussigkeit wiedei ab Dann fugt 
man 10 g Citial oclei entspicchende Mengen emei citialhaltigen 
Flussigkeit, z B Lemongiasol Innzu und erwaimt noch kuize Zeit 
Bonn Abkublen tiitt daim Kiystallisation ein Nacli 12 Stunden 
und abgesaugt, nnt etwas Petiolather nachgewaschen und aus 
fl6pioz Alkoliol wiedeiholt umkiystalliBieit Beim Absaugen ist 
iminei daiauf zu achten, dafl jiicht unnutz lange Luft durchgesaugt 
und, wocluicli Veisdiinieiung eintieten wuide Das Kondensations- 

1) Hilgoi iiml Kothenfuflei, B 36, 1841, Anm (1902) — B 36, 
4444 (1002) 

S) Van Ekoiiatoin lluclLob^^ de Bru\n, Kec 15, 97, 226 (1890) — 
B 35, 9082 (1903) 
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produkt 1 st weiB, faibt sich aber an dei Luft nach und nach gelb 
bis lot, ebeiiso am Liohte * 

Zur Analyse dei Napbthylhydi azone dient ihre Spaltbar- 
keit vermittels Formaldeliyd oder Benzaldebyd 

Man eiwaimt mit Benzaldebyd und Salzsame und wagb das ge- 
bddete Benzaldeliydnaphthylhydrazon 

tlbei Isomeiie bei Hydiazonen aiehe noch B 34 , 35 27 
(1891), 86, 9. 18 (1893), 89, 793, Ref 863 (1896), 30 , 1240 (1897), 
31 , 1249 (1898), 34 , 2001 (1901) — Am 16 , 107 (1894) —Or 135 , 
630 (1902) — Fernei B 26, 1979 (1892), 28, 64 (1895) [Osazone] 
Uber Dibrompbenylhydiazin, symm Tnbiomphenylhydiazin, 
Tetiabromplienylbydiazin, p-Chlor- und p Jod- sowie m-Di]odphenyl 
bydiazin und ibie Deiivate siebe A Neufeld®) 

Uber PikiyUiydrazono Puigotti®) 

Neueidmgs empfieblt v Biaun das Dipbenylmefclxandi- 
metbyldiliydrazin spezieU als Aldehydreagens B 41 , 2169(1908) 
Einwirkung auf cyolische, die Giuppieiung — CH^ — CO— OHg — 
enthaltende Ketone B 41 , 2604 (1908) 

Als Losungsmittel fui sohwei losliche Hydiazone und Osa- 
zone^) haben siob neben Eisessig und Ligroin hauptsaoblich Pyiidin 
und Toluol, ferner Mischungen von Metliyl-(Aniyl-)Albohol nut Chloro- 
foim und Benzol, bewahrt 

Uber Spaltung der Hydrazone und Osazone 

Mittels Salzsaure E Fischer, B 32, 3218 (1889) 

,, Benzaldebyd Herzfeld, B 88, 442 (1896) — 
E Fischer, Ann 288, 144 (1896) — B 35, 
2000 (1902) — Siehe S 714 
„ Foimaldehyd Ruff und Ollendorf , B 33, 3234 
(1899), vgl Neubeig, B 33, 2246 (1900) 
Gegenseitige Veidiangung') von Hydiaziniesten in Hydiazonen 
und Osazonen Votocek und Vondiicek, B 37, 3848,3864 (1904) 

d) Darstellung von Oxunen. 

Zui Bildung von Oximen wild das Hydroxylamin entwedei als 
Freie Base, odei als 
Chloihydrat, als 

Hydioxylammomonosulfosauies Kalium odei als 
Zinkchloiidbihydioxylamin 

veiwendet 


1) BothenfnlJer, Arch 246, 370 (1907) 

U Ann 248 93 (1888) 

^) Gazz 24, (I), 564 (1894) 

^) Neuberg, B 32, 3384 (1899) — Hilger und Bothenfufier, B 36, 
4444 (1902) 

"i) Siehe auch Pinkua, B 81, 35 (1898) — Neubeig, B 32, 3387 
(1890) — Ofner, B 37, 2G24, 3362 (1904) 
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Darstollung von Ovimen 


Zui Daistellung von Aldoximen laBt man auf die Aldehyde 
{1 Mol ) eine wasseiigc Losung von salzrfauiem Hydioxylamm (1 Mol ) 
iind Natiiumcaibonat ('/^ Mol ) in dci Kalte eimvnken 

Maiiclinial eiwei&l e& sich auoh als zvieckmaBig, von dera he- 
tieftendcn Aldeliydnmmoniak auszugehen So stellt man naoli 
Diinslan and ]3ymond^) Acetaldoxim dai, indem man die dei 
( deicliung 

CH 3 CHO,NH 3 -fNH,OH, HC1=NH^C1+H,0 + CH, OH NOH 

enlspieclienden Mengen der Mateiiahen tiocken zusammen verieibt 
Dabei veifliissigt sicli die Masse zum Teile Man extiahieit das 
entstandene Oxim mitlels Atliei, tiocknet und fiaktionieit Das 
DestiUat eistaut m dei Kulte /u langen, bei 46,5“ schmelzenden 
Nadeln 

Audi aus del Bisulfitveibindung kann man Oxime, obne 
den Aldeliyd isoheieii zu niussen, gewinnen Man veimischt eisteie 
lint Hydiox;^lainiiidiloihydiat, lost in VVassei und fugt untei Eis- 
kulilung Kalilauge liinzu 

Seliiff leiweiidet Aiiilin als &alzsaiuebindendes Medium '') 

Bi'i in Wassei unloslichen Aldchyden aibeitet man in 
uasseiig alkoholiscliei odei in nietliylalkohohschei Losung 

So kochen Schmitt und Soil die zusammen nnt salzsauiem 
Hydroxylamni 111 Alkoliol geloste Substaiiz bei Oegtiiwait \onfestem 
Baiiumoaibonat am lluckfluBkublei 

Man laflt 12 Stunden, eventiiell langei (bis zu 8 Tagen) stehen, 
soliuttelt mit Athei aus, tiocknet mit Cblorcaluum und rektifiziert 
Leiclit oxydable Aldehyde (Benzaldeliyd) oximieit man m 
einei mit Kohlendioxyd gefullten Elasclie 

Bei Daistellung dei Oxime der Zuckeraiten, welche in 
Wussoi so leicht loslich smd, daB sie bci Veiwendung yon salzsaurem 
Hjdioxylamin und Soda oder Atznation nicht von den nnorganischen 
Salzen getrennt ueiden konnen, wild die Substanz in dei berech- 
neten Meiige einei alkoliobsehen Losung von fieiem Hydioxylamm 
nufgelost Nadi iiidutagigcm Steben laystalhsieib das Aldoxmi aus®) 
Die alkobolische Hydioxylaminlosung beieitet man nadi 
Volliaid’), indem man die beredmeten Mengen salzsauien Hydroxyl- 
aniins undKabumbydioxydssepaiat mit wenigWassei amubit und mit 
absolutem Alkobol ubergieBt, verniischt und dann vom ausgesdiiedenen 
Kahunichlond abfiltiieib Die so erlialtene Hydioxylaminlosung 

1) Sol (il, 471 (1802), 05, 209 (1894) 

•) Houben imcl Doobclioi, B 40, 4"i70 (1907) 

■>) B 28, 2731 (1895) 
b B 40 24C6 (1907) 

5) Petrac/ek, B 15, 2783 (1882) 

«) Wohl und Libt, B 30, 3103(1897) — Sieho auoh Winterstein, 
B 29, 1393 (1890) — btlirotoi. B 31, 2191 (1898) 

D Ami 268, 200 (1889) 
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faibt sich stets eiii wemg gelb, was sich nach Tiemann veimeiden 
lafit, wenu man atatt nut Kahhydiat nut Natriumalkoholat arbeitet 
Da sich das salzsauie Hydioxylamm in Methylalkoho] lost, kann 
man so eine nahezu kochsalzfieie Losung eilialten, die aber noch 
duioh geringe Mengeii von basisch salzsauiem Hydioxylamm ver- 
uiuemigt lat, was bei dei Darstellung empfindlichei Oxime stolen 
kann Durch Schutteln nut Bloioxyd wird diesem tlbelstande ab- 
geholfen (WoliP) 

Duich Abkuhlen emer athylalkoliohschen 6 — lOpioz Hydioxyl- 
ammlosung auf — 18“ eihalt man vollkommen reities, festes Hy- 
dioxylamin in Foim feinei Nadeln oder Blattchen, die mit Alkohol 
von — 18" gewaschen und uber Schwefelsaiiie im Vakuuiu getiocknet 
weiden konnen (Ehler und Schott**) 

Mit freiem Hydroxylamin kann man auch in alkoholisoh- 
atlieiischer Losung aibeiten 

In deiai tiger Losung unter Kocheii am RuokfluBkuhler wird 
nach Beckmann und PleiBner*) das Pulegonoxim gewonnen, 
ebenso das Dioxyacetoxim “) 

Ketoxime bilden sich gewolinlich nicht so leicht wie Aldoxime 
Man kann zu ihrer Daistellung die Substanz in wassenger oder 
alkohohsdiei Losung mil der berechneten Menge Natiiumaoetat und 
Hydioxylaminohlorhydrat 1 — 2 Stunden auf dem Wasserbade ei- 
warmen, schlieBt auch gelegenthch die in Alkohol gcloste Substanz 
mit salzsaurem Hydroxylamin im Rolire ein und eihitzt 8 — 10 Stun- 
den auf 160 — 180“ “) 

Dabei kann man aber statt der Oxime deren Umlagerungs- 
produltte (Amide) erhalten,^) und es ist daher voisichtiger, bei Zimmei- 
temperatui stehen zu lassen allerdings kann dann die Beendigung 
del Umsetzung wochenlang auf sich warten lassen ®) 

In vielen Fallen ist es von wesenthchem Vorteile, das Hy- 
dioxylamm in stark alkahscher Losung auf die betieffende Caibonyl- 
veibindung emwirken zu lassen (Auweis®) 

Besonders empfielilt es sich, die Veihaltnisse so zu wahlen, daB 
auf 1 Molekul dei in Alkohol gelosten Substanz I'^l ^ — 2 Molekule 
der salzsauren Base und 4^/^ — 6 Molekule Atzkali zui Anvendung 
kommen Die Reaktion pilegt dann bei gewohnhcher, hoohstens 
Wa'^seibadtempeiatur, m wemgen Stunden beendigt zu sem 


0 B 24, 994 (1891) — Siehe auoh S 671 
-*) B 83, 3106 (1900) 

“) Ch /tg 31, 742 (1907) 

4) Ann 262, 0 (1891) 

“) Piloty und Ruft, B 30, 1663 (1897) — Siehe auoh Haars, Axoh 
243, 172 (1006) 

“) Homolka, B 19, 1084 (1886) — S&hunek und Marohlowaki, 
B 27, 3464 (1894) 

’’) B 24, 2386, 2388, 4051 (1891), 26, 1261 (1893) 

8) Hariies und Oaa, B 36. 2999 (1903) 

“) B 22, 009 (1889) 
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Darstelluiig von Oximen 


Statt duicli Soda odei Atzkali Itann man die Neutiabsation der 
Salzsauie aueli duioh andeie Ba%eii bcMiiben, so misobte Scbiff^) 
a([Ui\aleute Mengen von Acetessigester und Anilm mit einer kon- 
zentiieiten wasseiigen Losung dei beiechneten Menge von Hydroxyl- 
aminchloibydiat Nach Beendigung der Reaktion wird das ent- 
fatandene Oxim mit Ather vom Ambnchlorbydrat getrennt 

Unanwendbar lat die Metbode von Auwers bei der Darstellung 
\ on Dioximen, welcbe unlei dem Emflusse von Alkali leicbt in 
ibie Anbydiide ubergehen, odei nenn die Ketone, von denen man 
aiisgeht, von Alkali angegriflen nerden 

In solcben Fallen kann same Oximieiung®) am Platze seiii 
Chiiion z B wild von alkabschei Hydroxylaminlosung ledigbch 
zu Hjdrocbmon leduzieit, gibt abet in wasseiigei Losung mit Hy 
droxylainmcblorbydiat und Salzsaure em Dioxim (Nietzki und Kelii- 
niann^) 

Pbenylglyoxylsauie bingegen ist sow obi in alkabscber, als aucb 
neutralei und aauier Losung doi Oximierung zugangliob 

Zur Dai stellung von Ketoxinisauren setzt Banibeiger'^) 
ziii iieutralen Alkabsnlzlosung dei Ketoiisauie salzsaures Hydroxyl- 
arniii, die Ausacbeidung dei freien Ketoximsaure beginnt meist naob 
wenigen Augcnbbckcn namentbcli beim Eiwaimen Ist die be 
tieffende Ketoiisauie in Wassei unlosbcli, so fugt man nocb em 
M eiteies Molekul Lauge hinzii, um das losbclie Alkalisalz zu eibalten 
(Mylius") 

Gaielli®) cnipfiehlt dagegen (uiitei Veimeidung ernes Uber- 
soliusse-i von salzsaureni Hydroxylamiii, negen eventuellei Nitiil 
biklung) statt dei fieieii Sauren derail Methylestei zu oximieieii 
Aldoxunsauien (lesp deien Anliydiide) konnen selu labii sein, 
so gebt das Biouiopianoxirnsauieanbydrid 

CO— 0 

(CH,0),CgHBi I 
CH-N 

scbon (lurch Kocbeii mit Alkoliol und salzsauiem Hycboxylamni m 
Bi omhemipimmid 

(CH 30 )„CbHBi '' 0 

^ NH 

uliei ) 

b 2s 27 J I (ISSi) 

-) hulio mich Hanie-, Ann 330 101 (1<(03) — Huiiiea und Majima, 
n 41 2o;31 (lOOS) 

■*) B 20, (111 (mS7) — Sehuiitk mid Vlui tlilen sk i. B 27, 3404 
(1001) 

b B 19. 1430 (18S0) 

®) Myliu-,, B 19, 2007 (IbaO) 

0) Oiu? 21 2, 171 (1801) 

') Tiist, B 25, 19'IS (1802) 
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Ebenso verlialt sich die Opiansaure^) und ahnbch die Plitbal- 
aldehydsaure 

Nacb Lap worth®) besehleunigt sowohl Alkali , ak anch Sauie- 
zusatz die Oximbildung, da dieselbe aber ein reversibler ProzeB ist, 
wild die Wahl der geeigneten Form des Veifahrens von der lesp 
Stabilitat des Oxims abbangen 

Bei der sauien Oximierung eihalt man ubiigens ofters an Stelle 
der piimar entstandenen Oxime die Nitiile oder Iniide 

Emwiikung von Hydroxylamm auf Safianone liefert mclifc 
Oxime, sondein Aminopafranone,'*’) falls niclit die Reaktion uberhaupt 
steiisch behmdert ist ®) 

Maiichmal (Phenanthrencbmon) ist die Vervveiidung vollig s a 1 m i ak - 
freien Hydroxylammchlorliydrates notwendig, zur Vermeidung von 
Obinonimidbildung 

Beiin Stehen m geschlo'senen Gefafien eileiden die Oxime oft 
mals Selbstzersetzung ’) 

Beimgung nnd ICrystallisation ernes Oxims Tiber das Natrmm- 
salz Eppelsheim, B 36, 3689 (1903) — Durcli das Benzoat 
Biaun, B 40, 3947 (1907) — Mittels Essigestcr Diels und Ab- 
derhalden, B 37, 3101 (1904) 

Zeisetzliche Oxime kiystalhsieit man bei Gegenwart von ubei- 
sohussigem Hydroxylammclilorhydiat aus veidunnter Salzsaure um ®) 

Mittels liydroxylaminsulfosaiiien Kaliums, des „Rednzier- 
salzes" der Badiscben Amlin und Sodafabnk, hat Kostanecki®) 
Oximieiung in m asserig-alkahschei Losung durchgefuhrt 

Dieses Salz spaltet namlich bei Gegenwart von uberschussigem 
Alkali freiea Hydioxylamin ab, das gleiolisain im status nasoens zai 
Einwirkung gelangt ^®) Es besitzt ubiigens den Vorteil gioBei 
Wohlfeilheit 

Von Crismei^^) word das Zinkchloiidbihydioxylamin (ZnCl^ 
SNHgOH), namentlich auch zui DaisteUung von Ketoximen emp- 
fohlen, da es, wasserfieies Chlorzink und Hydroxylamm enthaltend, 
die Wasseiabspaltiing erleichtert 

Zur Darstellung dieses Koipers^®) wild in eine kochende alko 


Liebormann, B 19, 2278 (1886) 

2) Eaoine, Ann 239, 85 (1887) 

®) Sob 91, 1138 (1907) — Acree nnd Johnson, Am 88, 268 (1907) — 
Barrett und Lapwoith, Soc 98, 86 (1908) — Acree, Am 39, 300 (1908) 
*) Bisohei u Hepp, B 88, 3436 (1906) — liehimann u Gottran, 
B 88, 2674 (1906) — Kehrmann mid Pragoi, B 40, 1234 (1007) 

5) B 40, 3408 (1907) 

®) Schmitt und Soil, B 40, 2166 (1907) 

^) Holleman, Bee 18, 429 (1896) — Konovralow nnd Sliillei, Russ 
37, 1126 (1904) 

®) Pecht, B 40, 3899 (1907) — Siehe abei S 038 
“) B 22, 1344 (1889) 
n>) Basclug, Ann, 241, 187 (1887) 

11) Bull (3), 8, 114 (1890) 

12) B 28, R 223 (1890) 
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Daistelhing \on Ojorue 


lioliaolio Lobung von Hjdioxylamiiioliloihydiat (10 Teile) Zinkovyd 
(5 Teile) cmgetiagcn, und die Lo&nng unter Anuendung eines Ruck- 
flviBkuhleis einige Mmuten im Kochen eilialteii 

Bonn Eikalten seheidet &icli das Doppelsal/ als lajstalliniaohes 
Puhei aus Es ist wenig loslicli in leinem Wassor iind Alkohol, 
loiclifc in Elussigkeiteii, 'welclie palzsauies Hydroxylauun enthalten 
Nacli Kelirmann^), some' Heizig und Zeisel") wird unter 
Umfclanden duicli luelulache Substitution dei Oitliovvasserstode duicli 
Halogen odei Alkyl die Eibotzbaikoit des CaibonyUvasserstofls durch 
den Hydroxylannmest aufgehoben odei erscliweit, und zwar nicbt 
bloB bei 0 - und p Chinonen,®) sondern aucli bei m-Hiketonen 
Aiomatisobe Ketone dei Form 

CO— R 

I 

CH,— C— C— C— CH 3 

in uelchen R ein Alkoliolradikal odei Phenyl bedeutet, sind nach 
V Mcyoi'*) und Petienko-Knlschenko und Rosenzweig") dei 
Oximioiung nnlit zuganglich, und wo dennocli eine Beaktion er- 
/w ungen wud, erlialt man an Stelle dei Oxiine die Piodulite dei 
Beckiiiannsclien Ibnlugeiung ") 

Pber einen andeieii meikwurdigen Fall stenscbei Bebindeiung 
del Oxinibildung siebe Boinstein, B 34, 4349 (1901) — Sieho 
fiinoi Rattnpi,B 21,1317 (1888) — Goldschniiedt u Knopfer, 
M 20, 751 (1899) - Mayeihofei, M 28. 597 (1907) 

Gibt es sonacli Caibonylgruppen, welche duioli Oxiinierung nioht 
nacliweisbai smd, so kann andeieiseits gelegentlich Carboxylearbonyl 
\on Saureii,’) Sauieainideu'’) odei Estein”) infolge Bildung von 
Hydioxainsauien zu Iiitnmein AnlaO geben Ebenso kann untei 
Umstanden Oxyd- und Lactonsaueistoff reagieren 

Oxime aus Thioveibmdungen 
Mancho Ketone, welche mclit dnekt init Hydroxylamin in Re- 
nktion zu biuigen smd, hefern Oxime, iveiin man sie voilier in ilire 
Thioveibmdungen veiwandelt 

1) B 21, 3316 (1888) 

2) B 21, 1194 (1888) 

■“i Vgl dftgogou ICoataneeki, B 22, 1344 (1889) 

Beit II Davies, B 24 . 3646 (1801) ~ Dittrioli und V Meyer, 
Ann 204 106 (1891) — Claus, J pr ( 2 ), 45, 383 (1892) — Biginelh, Gazz 
24, 1, 437 (1894) — Baum, B 28 , 3209 (1896) -- Mtyer, B 20 , 830, 830, 
2564 (1896) — Harries und Hubner, Ann 206 , 301 (1897) 

-’) Poll eiiko-Krifcselienko und Rosenzweig, B 32, 1744 (1899) 

*") Smitli, B 24 , 4058 (1891) — Auwors und Meyenburg, B 24, 
2170 (1891) — Davrea und Feith, B 24 , 2388 (1891) — Thorp, B 26. 
1201 (1803) 

0 Nef, Ann 258, 282 (1890) 

8) C Hoffmann, B 22 , 2864 (1889) 

») Jeanrenaud, B 22, 1273 (1889) — Tinglo, Am 24, 62 (1900) 
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So gelangte Tiemann^) mit Hilfe des Thiocumaiins znm Cuniar- 
oxim, iiahiend Cumaim selbst von Hydioxylamin nicht angegiiffen 
wud 

Wahiend Rosindon auf die Base niclit emwiikt, kann man nacli 
dieser Metliode®) leicht zum Rosindonoxim gelangen 

Graebe und Rodei®) crhielten ebenfalls das Oxim {und das 
Phenylhydrazon) des Xanthous im Umwege ubei das Xanthion 

Dagegen laBt dieses Verfahien bei den N-AUvylpyiidonen'^) im 
Stiche 

Ketonreaktionen des j'-Lutidons J pi (3), 64, 496 (1902) 


Doppel verbindungen dei Oxime 

Viele Ketoxime besitzen die Fahigkeit, sich nnt den veischieden- 
artigsten oiganibchen und anoiganischen Verbindungen zu veieinigen 
Oft Lisseii sioh fui die Zu&aminensetzung deiartigei Doppelveibin- 
dungen gai keine rationeUon Foimeln hnden, so daB man annelimen 
rauB, daB je nacli Tempeiatur und Konzentiation verschiedene 
Koipei (naoli Ait der Hydiate) entstehen, die dann m Miscliung 
voihegen 

Als solche Substanzen, die Verbindungen mit Ketoxmien ein- 
gehen, sind zu erwahnen Wasser (Wallaoh®), Goldschmidt®), 
Blausauie (Millei^), Phenyhsocyanat (Goldschmidt®), Jodnatiium 
(Goldschmidt®), AJkohol, Benzol (V Meyer, Auweia^®), Petrenko- 
Kiitsohenko und Rosenz\veig“)“)“), Glycerin^^)^®), Athylengly- 
kol“)®®), Tetiachloikohleiistoff^^), Chinohn*^) Malonsauieestei ^ ), Acet- 
essigestei^®), Atliylather^^), Amylalkohol*^), Valeiiansauie*^), Athylen- 
bromid“), NitiobenzoP^), Essigsauie^^)^^), Anilin^^), Pyndin^^)^®), 
Aceton“)^-), MethylaikohoP^), Chloioform^^) 

Namenthch die Oxime der Tetrahydropyronverbmdungen 
zeigen diese Eigentumhobkeit 

Die Doppelveibmdungen dei Oxime mit booh siedenden orga- 
nischen Losungsmitteln schmelzen niediiger als die entsprechen- 
den Oxime, die anderen zeigen den Schmelzpunkt dei leinen 
Oxime ^®) 


0 B Itt, 1602 (188b) 

-) Dll they, Dib"? , Erlangen 1900 
3) B 32, 1688 (1899) 

‘) Gutbior, B 83, 3358 (1900) 

“) Ann 279, 380 (189-1) 

») B 23, 2748 (1890), 24 , 2808, 2814 (1891), 26 . 2673 (1802) 

) B 20, 1645 (1893) 

8) B 22, 3101 (1889), 23, 2163 (1890) 

8) B 23, 2748 (1890), 24 , 2808, 2814 (1891), 26 , 2573 (1892) 

10) B 22, 540, 710 (1889) 

“) Petienko-Kiitschenko, B 38, 744 (1900) 

1-) Petrenko-Kritschenko und Kasanozkv, B 88, 854 (1000) 
13) Petrenko Kritschenko und Rosenzweig, B 32, 1744 (1899) 
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Darstellung \ou Oxitueii 


Verlialten ungesatiigter Carbonylverbindungen gegen 
Hydroxylamin 

a/S-Ungesattigte Verbmdungen vom Typu& 

0— C==C C-C = 0 

I I 

c— G = c— Oder CH = C— 

reagieien mit Hydroxylamin deiart, dafl sich die Base zunachst an 
die doppelte Bmdiing addiert 

C— C==0 C— 0 = 0 

I I 

G-CH~C— Oder OH^— C— 

1 1 

NHOH NHOH 

und erst nberscluissiges Hydioxylamin greift auch die Caibonylgruppe 
unter Bildung der sogeiiannten Oxammoxime an Die piimai 

gebildeteu Additionsprodukte geben dann weiter nocli oft unter Ring- 
schluB cychsclie Anbydiide (Isoxazole^) 

Terpenketone, welcbo erne «/l-Doppelbindung in der Seitenkette 
entbalten, lagein nur 1 Mol Hydioxvlamiri an, unter Bildung von 
Oxaminoketonen 

Bei der Oxydation einer wasseiigen Losung von Oxammo 
ketonen und Oxammoximen duich Koclien mit gelbem Quecksilbei- 
oxyd, liefern jene Substanzen, bei denen sicb die Hydioxylamin- 
gruppe an ein sekundares Ivohlenstofiatom angelagert bat, farb- 
lose Dioxinie, wabiend diejenigen, bei welcben Anlagerung an em 
tertiaies Koblenstoffatom eingetreten war, erne dunkelblaue Losung 
liefern (Bildung ernes wabren Nitrosokorpers )^) 

Verbalten der Xantbon- und Flavonderivate gegen 
Hydroxylamin 

Weder das Xantbon 

C.H/ .C.H, 

“ * 'CO ' 

1) J Bishop Tingle, Am 19, 408 (1897) 

2) Wall loll, Ann 277, 126 (1893) — Tietnann, B 30. 251 (1807) — 
Haines u Lehmann, B 30, 231, 3726 (1897) — Minuuni, Ga^z 27. (II) 
263 (1897) — Harries und Gley, B 31, 1808 (1898) — Hariies und Ja- 
blonsLi, B 81 1171 (1808) — Harries und Boder, B 31, 1809 (1898) — 
Biedt und Bubel, Ann 299, 160 (1898) — Knoevenagel und Gold- 
smith, B 81 2463 (1898) — Haines, B 81,2896 (1898) — Haines 
B 82, 1313 (1899) — Knoevenagel, Ann 808, 224 (1809) — Harries und 
Mattfus B 32, 1940, 1346 (1899) — Tiemann ondTigges, B 33, 2960 

(1900) — Haines, Ann 330, 191 (1903) — B 87, 1341, 3102 (1904) 

Semrnler, B 37, 930 (1904) — Minunni u (Jiusa, Gazz 34, II, 373 (1905) 
— Atti Linen (5) 14, II, 420 (1905), (6) 15 II 455 (1906) — Haines mid 
Majiraa B 41,2521(1908) — Ciusa u Term, Atti Lmoei (5) 17, 1, 724 (19Q8) 

5) Harries, Ann 330, 207 (1903) 
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noch da'i Euxantlion reagieren mit Hydroxylamia (und Pheuyl- 
liydiazm)^) und ebenso verlialten sich die Flavondenvate 



Waluend es nun Giaebe gelungen ist, das Xantbon im XJm- 
wege uber das Xanthion zu oximieren, konnte Kostanecki'*') 
zeigen, daB diese merkmurdige Passivitat des y-Pyronrmges aufge- 
lioben wird, sobald der Pyronimg in einen Dihydro ;'-Pyionring uber- 
gelit, wie ihn die von Kostaneoki, Levi und Tambor*) und von 
Kostanecki und Odeifeld'') daigestellten FJavanone 


0 \ - 

^ 1 ™- _ 

enthalten Sohon beim Koohen der alkoholisclien Losung der Plava- 
none nut salzsaurem Hydroxylamm gebt die Oximbildung langsam 
vonstatten, setzfc man noch die molektdare Menge Natrmmcarbonat 
binzu, so werden beieits nach kurzem Erbitzen die Elavanone quanti- 
tativ in ibre Oxime ubergefuhit, kocht man diese Oxime m allco- 
bolischer Losung mit konzentriertei Salzaaure, so regenerieren sie die 
Elavanone ”) 

Audi Xanthydiol reagieit leiclit mit Hydroxylamm und Semi- 
carbazid ’) 


0) Daistellujiff von Semicarbazonen.®) 

Die Darstellung der gut krystalbsierenden Semicarbaziddeiivate 
leistet namentlicb in der Terpenreihe gute Dienste, in welcbei Gruppe 
die Pbenylbydrazone meist schlecbt krystalbsieren und leicht zer- 
setzbcb bind und aucb die Oxime oft nicht in festem Zustande er- 
halten werden konnen 


1) V Meyei und Spioglei, B 17, 808 (1884) — Fosse, C r 14S, 
740 (1906) 

^) Kostanecki, B 38, 1483 (1900) 

3) Sielie S 041 
B 82, 330 (1899) 

6) B 32, 1928 (1899) 

0 ) Heizig und Poliak, B 36, 232 (1903) 

0 Posse, Bull (8), 35, 1006 (1906) 

8) Bae\er und Xhiole, B 27. 1918 (1894) 


41* 
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Daistellung von Senncaibazonen 


Darstellung der Semicaibazidsalze ’) 

1 Hemicaibazid-Chlorliydiat 00 NH NH^ HCl 
a) Aus Hydiazinsulfat 

Zu einei 50—60“ ■waimen Losung von 130 g Hydrazinsulfafc, 
und 64 g wasserfreiem Natiiumcarbonat m 500 com Wasaer wild erne 
Losmig von 86 g Kaliumcyanat in 600 com Wasser gegeben Am 
naohsten Tage weiden die abgescbiedenen wemgen Gramme Hydrazo- 
du arbonamid abfiltriert, das Piltrat mit 120 g Aeeton versetzt und 
bis zuni nacbsten Tage untei ofterem Sohutteln steben gelassen Die 
abgescbiedene Salzmasse wird abgesaugb, das Fillrat auf emem Wasser- 
bade unter Umrubren zur Trockene gedampft und die gesamle Salz- 
inasse im yoxhletschen odei sonsb emem automatisebeii Extiaktions- 
apparate mit Alkohol, in dem sich Acetonsemioaibazon leiohtei lost 
als in Aeeton, vollig ausgezogen, dem Alkohol werden emige Kubik- 
zentmietei Aeeton beigemischt Das Acetonsemicaibazon krystallisiert 
im Siedekolben des Extiaktionsapparates aus, wild abfiltriert und 
sclimilzt nacb dem Auswaschen nut etwas Alkohol und Athei bei 
186 — 187", del Rest kiystallisieit aus der emgeengten alkohol ischen 
Mutterlauge auf Zusatz von etwas Atlier aus Die Ausbeute betragt 
80 i’loz der beieclmeten 

Dit Oberhilmmg des Acetonsemieai bazons in das clilorwasser- 
stoft&auie Semicaibazid gelmgb quantitatn nach folgendei Voischiift 
Je 11 5 g Acetonsemicaibazon werden mit 10 g konzentiieitei 
Chloiwasseistoffsauie schwach eiwaiint, bis eben Losung eingetreten 
ist Beim Eikalten eistaiit die Losung zu emem dicken Brei farb- 
losei, gut ausgebildetei Natlelchen Diese werden abgesaugt und nut 
emei Bpui Alkohol und nut Ather gewaschen Snip 173" unter Zers 
Aus dei Mutteilauge kiystallisiert dei Rest nach Zusatz des 
doppolteii Volums Alkohol beim Veisetzen mit Ather 
b) Au^> Nitioharnstoff (Thiele und Heusei^) 

225 g lohen Nitrohainstoffs weiden mit 1700 cem konzeiitiiertei 
Sal/sduie und etwas Eis angeiulirt Man tragt das Gemiscli m kleinen 
Poitionen (namentlich anfangs) untei guteni Ruliren m einen Brei 
voii Eis mit ubeiscliussigem Zmkstaub em, indeni man daiauf achtet, 
daB die Tempeiatur stets auf ca 0" gehalten wird 

Die Reduktion wnd zweckmaBig m emem emaillierten Blechtopfe 
voigenoniraen, dei durch erne Kaltemisohung gekuhlt wird 

Wenn aller Nitioharnstoff emgetragen ist, laBt man iioch kuize 
Zeit steheii, saugt ab, sattigb das Eiltrab mit Kochsalz und 200 g 
essigsauiem Natrium und giht schlieBlich 100 g Aeeton zu Naoli 
ineliistundigem Steben in Eis oder besser Ivaltemischung scheidet 
sicli Acetonsemicaibazon Chloizmk als krystalhmscher Niedersohlag 

1) Thiele und Stnnijo, B 27, 32 (1804) — Ann 283, 19 (1894) — 
Blitz und \ind, Ann 830 230 Anm (1005) 

-’) Ann 288, 312 (1805) 
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ab, der mit Kochsalzloaung, dann rait wenig Wa&ser gewasohen wud 
Ausbeute 40 — 66 Pioz 

Je 200 g Zinkverbinduiig weiden mit 360 ccm konzentiiertei 
Ammoniaklosung digeiierfc und nacb einigem Steben das Zink abfiltiierfc 

Der Ruckstand ist Acetonsemicaibazon, das nacb dei oben ge- 
gebenen Vorschrift auf Semicarbazidsalze zu veiarbeiten ist 

Das kaufbcbe Semicarbazid entbalt baufig salzsanies Hydiazin,^) 
das zui Bildung flussiger Hydrazone Veranlassung gibt, die das Haupt- 
liiodukt veruniemigea und am Kiystallisieien hmdern Manobe 
Ketone setzen sich ubrigens aucb mit remem Semicarbazid-Chlor- 
liydrat wenig glatt um, oder geben chlorbaltige Reaktionaprodiikte 

In solohen Fallen verwendet man das Sulfat, oder noch zweck- 
maBigei freies Semicarbazid reap dessen Acetat 

2 Darstellnng des scbwefelsauien Semioaibazids 
(Tiemann und Kiuger) 

Das nacb Tbiele dargestellte Filtrat vom Hydiazodicarbonamid 
wird Yorsicbtig alkaliscb gemacbt, mit Aceton geschuttelt, das aus- 
kiystaUisieiende Aoetonsemicarbazon in alkobobscbei Losung mit dei 
beieohneten Menge Sobwefelsaure veisetzt und das dabei ausfallende 
schwefelsauie Semicarbazid mit Alkobol gewascben 

Darstellnng you freiem Semioaibazid 

a) Nacb Curtius und Heidenreicb®) 

Zur DaisteUung des Semicaibazids erbitzt man molekulaie Mengen 
Yon Harnstoff und Hydiazmbydiat wahrend 20 Stunden im Robre 
auf 100° Die Robien zeigen beim OfEnen sebr geimgen Diuok und 
entbalten eine KrystaUmasse, weLbe dem Harnstoff sebi abnbcb 
siebt, man spult ibien Inbalt nut Wassei in eine Porzellanschale 
und Yerdampft die Flussigkeit auf dem Wasserbade Den zahflussigen 
Ruckstand bringt man m einen Exsiccator ubei Scbwefelsaure, v^a 
deiselbe bald zu einei iveifien KrystaUmasse erstarrt, diese wild zur 
Entfernung des nocb anbaftenden Hydrazinbydiates auf einen Ton- 
teller gebracbt und, naobdem sie YoUkommen tiocken gewoiden ist, 
aus absolutem Alkobol umkiystalbsiert, bierbei bleiben kleine Mengen 
Hydrazodicaibonamid ungelost Aus dei alkobobscben Losung kiy- 
stallisiert das Semicarbazid in farblosen sechsseitigen Piismen, welcbe 
bei 96“ scbmelzen 

b) Nacb Alexander und Wilbelm Herzfeld*) 

Zur DarsteUung des freien Semicaibazids wird gebranntei Marmoi 
zu einem dicken Kalkbrei geloscbt und m germgen Mengen mit der 

1) luber einen Fall, wo Senuoarbazid aussoliIioBhch me Hjdrazm (unter 
Hycliazoiibildung) emwirkte, siehe Liebeimann nnd Lindenbaum, B 40, 
3676 (1907) 

2) B 28, 1764 (1896) 

3) B 27, 66 (1894) — J pr (2), 62, 465 (1896) 

i) Z Vei Kubenz -Ind 1806, 853 
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beicchiietcii Mciige Semicarbazidauliat in einer Beibscbale so veiiulnt, 
daB das letztcie anfangs immei ini Ubeischusse augegen ist, die Baste 
in einem Kolbeii laiigeie Zeit mit staikem Alkoliol gescbuttelt, dann 
vom Gips abfiltiieit und dei Alkoliol abgedampft 

c) Nacli Biaiiei^) 

Seinicaibazidcliloiliydiat Miid in inoglichsfc wenig Wassei gelost, 
init del beiecbiieten Menge Natiium in absolut alkohobsclier Losung 
veisetzt, und nacli dem Eikalteii vom Koclisalze filtriert 

d) Nacli Thiele und Stange 

verwendet man znm Abstumpfen der Same Magiiesmmcaibonat 

e) Nacb Bouveault und Locquin*) 

In eiiieni Kolben ueiden 130 g (1 Mol ) Hydiazinsulfab m 600 g 
siedeiidem Wasser aufgclosb, auf das kochende Wasserbad gebiacht, 
und in kleiiien Poitionen 69 g fciookenes, reines pulven- 

sieites Kaliumcaibonat emgctiagen Es entweicht Kohlendioxyd, und 
das Hydiazmsulfat gelit in Losung Man lafit eikalten, und fugt 
hieiauf 81 g (1 Mol ) Kahunioyaiiat in mehieien Portionen, untei Vei- 
ineidung von Tenipeiatmste gerungeii, zu, und laSt iiunmehr 12 bis 
15 Stundcn stelieii Dann und duich Zusatz von ca 300 com Alko- 
liol fast die Gesaiiitnieiige des entslandenen KaliumsuHatcs gefallt, 
abgesaugt, dei Iviystallkuchen imt etnas SOpioz Alkoliol gewasclien, 
und die veieiingten Eiltiale auf deiu Wasseibade im Vakuum zui 
Trockne gedaniplt Man koclit iiuniiielu niit absolutem Alkoliol aus, 
am besten in einem Soxlilet&cben Extiaktioiisapparate Beiiii Ei- 
kalten scheiclet sich das Semicarbazid vollkommeii lein ab, die Muttei- 
lauge, emgedampft und iiocli einmal nut absoluteui AUcoliol behandelt, 
liefeit Aveiteie Mengen davon Gesanitau&beute ca 80 Pioz Es 
empfielilt sicli, mogliclist rascli zu aibeiten 

Voi Eeuchtigkeit soigfaltig beivalut, halt sich das Semicaibazid 
sehi laiige unveiaiideit, am besten wad es in kleineii GefaBen em- 
geschniolzen aufgelioben 

Daistcllung der Semicaibaaone ') 

Das salzsanre Semicaibazid wnd in wemg Wasser gelost, mit 
einei entspreclunden Menge von alkobobschein Kaliuinacetat unci dem 
betreffenden Aldehyd odei Keton veieetzt und dann acetonfieiei 
Alkoliol und Wassei bis zui volbgen Losung hmzugesetzt “) 

B B Jl. 3190 (1898) 

-) Ann 2S8, 37 (1891) 

V Bull (3) 83, 1G2 (1905) 

B Sieho loijiPi Maichlewski, B 29, 1031 (1890) — Brombeigor, 
B 80, 132 (1807) — Biltz, Ann 339 313 (1007) — Blichnel, B 39, 2140 
(1000) — Michael und Haitmann, B 40, 111 (1907) 

**) Bonn liingen fetehonlassin \on Somicarbazid Chlorhydiat und Kalium 
acotat m nasscrig nlkohohschor Losung edieidet sich aueli das bei IG 50 schmol- 
zende AoetylseiniLarbazid ab tnehe Rnppe nnd HmterUioli, B 40 1770 
(1907) 
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Die Dauer dei Reaktion ist sehi verscliieden und sohwanlct, wie 
beim Hydioxylamin, zwischen oinigen Minuten uiid 4 — S Tagen 
(Baeyer), ja bw zu mebrcren Wochen 

Zehnski") empfieblt (zui Untersucbung cyolischer Ketone) erne 
Losung von 1 Ted Semicaibazidchloihydiat und 1 Teil Kalmmacetat 
in 3 Teilen Wasser Dieses Reagens wild in etwas uberwiegendem 
Quantum zu dei entspiechenden Menge des Ketons gebracht Beim 
Scbutteln beginnt alsbald m der Kalte Abscheidung dei in Waasei 
scliwer losliohen Semicarbazone, ev leitet man die Abscheidung durch 
Zufugen einiger Tropfen acetonfreien Methylalkohols ein — Die er- 
haltenen Veibindungen weiden ineist aus Methylalkohol umkiystallisieit 
d-Campheisemicarbazon wird eibalten,®) indcm man 12 g Semi- 
caibazidoldorliydiat und 16 g Natriumaoetat in 20 com Wassei lost 
und damit die Auflosimg von 15 g d Camphei in 20 com Eisessig 
vermiselit Eine emtietende Tiubuiig wild dutch gehndes Erwaimen 
odei Zusatz von einigen Tropfen Eisessig beseitigt Das gebildete 
Semioaibazon wud init Wassei gefallt 

Aldehyde'*) konnen auch direkt in Eisessiglosung mit Semi- 
caibazid-Chloihydiat ziir Reaktion gebiaoht werdcn, Chinone werden 
mit in wenig Wassei gelostem Chlorhydrat erwarmt ®) 

Bei Oyclobexanonen und deien Estern tritt Semioarbazonbildung 
leicht ein, wenn ein Alkyl oder Carboxathyl am Ringe sitzt, odei beide 
Giuppen am selben C-Atom, oder an den beiden dem Carbonyl be- 
nachbaiten Kohlenstoffatomen die Reaktion ist eischwert, wenn em 
Alkyl und zwei Caiboxathyle neben dem Carbonyl sich befinden, 
und bleibt ganz aus, wenn sich Methyl und Tsopiopyl in Orthoatel- 
lung zui CO-Giuppe befinden, emerlei, ob aich noch ein Caiboxathyl 
an demsolben C-Atome befindet oder nicht “) 

lononsemicaibazon kann nui mittels sohwefelsauren Semi- 
carbazids erhaltcn weiden ) 

Man tiagt zu seiner Darstellung gepulveites Semicarbazidsulfat 
in Eisessig ein, welchei die aquivalente Menge Natriumaoetat gelost 
enthalt 

Man laflt das Gemisch 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, 
damit schuefelsauies Semicarbazid und Natriumaoetat sich volhg zu 
NatiiumsuHat und essigsauiem Semicaibaz d umsetzen, fugt sodann 
die lononhaltige Flussigkeit hinzu und laBt 3 Tage stehen 

Das mit viel Wassei versetzte Reaktionsgemisch wad dann aus- 
geatheit und die Atheiscliicht durch Scbutteln mit Sodalosung von 
Essigsaure befieit 

1) Semmlei und Hoffmann, B 40, 3523 (1907) 

Q B 30, 1541 (1897) 

3) Tiemann, B 28, 2192 (1895) 

•i) Blitz und Stepl, B 87 4025, 4028 (1904) 

6) Thiole, Ann 302, 329 (1898) 

0) Kotz nml Michels, Ann 360, 204 (1900) 

') Tiemann und Kruger, B 28, 1764 (1805) 



Darstellung von Seinicaibazonen 


Den Atheiiuck^tand behaiidelt man init Ligioin, um voihandene 
Verunieimgungpii zu entfeinen, und krystallisieit das so geieinigte 
lononseraicaibazon aus Benzol untei Zusatz von Ligrom um 

In manchen Ballen ist ancli Erwaimen auf dem Wasseibade 
noiigj so namentlicb bei den Zuckeraiten^) und Chmonen-) In 
diesen Fallen u'lid dann auch meist erne alkohohsclie Losung von 
fieiem Semioarbazid benutzt Mit freieni Semicarbazid ohne Losungs- 
mittel haben ubngens auch Cuitius und Heidenreiob'^) und A und 
W Heizfeld^) geaibeitet 

Man kann aucb obne den Aldehyd isolieien zu mussen, Bjsulfit- 
veibmdungen dmch Eilutzen mit Waaaei und aalzsaurem Semi- 
caibazid in Caibazone veiuandeln 

Semioarb aziddinatixumphospliat benutzt Micliael“) 

Zui DaisteUung von Semicarbazonen naoli Bouveault und 
Looquin mischt man entweder die esaigsauien’) Losungen von 
Semioarbazid und Aldehyd (Keton) , odei man lost das Reagens in 
inoglicbst venig Wassei, saueit mil em •wenig Essigsauie an, und 
veisotzt mit einei alkoliobscben Losung odei Suspens on des zu kon- 
denaieiendeii Korpeis Die fast imnier unter Selbsteiuarmung ein- 
tietende Reaktion uiid duicli kuizes Eihitzen auf dem 'Wasaerbade 
beeiidet 

Fallt das entstandene Semicarbazon nicht nacli dem Erkalten 
odei auf Wasserzusatz aus, was in dei Regel dei Fall ist, so darapft 
man im Vakuuiu zur Tiockne, und extiabiert mit einem geeigneleii 
Losungsmittel 

Die Senucarbazone dei Zuckeiaiten®) pflegen Kiystallwassei 
zu entbalten und unsebarf zu scbmelzen Ketosen soliemen ubei- 
liaupt nicht zu leagieren “) 

Leiclit zeisetzliolie Senucarbazone krystalhsiert Fecht^'’) 
bei Gegenwart von ubeiscliussigem Semioarbazid aus verdunnter Salz- 
saure um 

Sterische Beliinderung del Senucarbazonbildung Bouveault 
und Locquin, Bull (3), 36, 666 (1906) — Kotz, Ann 350, 208 
(1906) — Michels, Diss , Gottmgen 1906, S 22 — Siehe auch 
Mannich, B 40, 168 (1907) — Auwers und Hessenland, B 41, 
1792 (1908) 

Dber Charakteiisierung von Alkoliolen und Sauien durcli Gbei- 


W Her^feld, Z Ver Hubeiiz -Ind 1897, 004 — Brauei, B 81, 
2190 (1808) — Ulueuronaaure Giemsa, B 83, 2907 (1900) 

) Tiiiele und Bnrlov, Aiui 803, 329 (1898) 

V J pi (2) 52, 465 (1895) 

*) A u W Heizfeld, Z Ver Bubenz -Ind 1895, 853 
®) Hoiibeii und Doeacher, B 40, 4579 (1907) 

8) B 89, 2140 (1906) ~ Siehe S 660 

'') ITestgobundene Ki j stall Easigaaiue Biltzu Stepf, B 87,4025 (1904) 
*) Maqueune und Godwin, BuU (3), 31, 1075 (1904) 

®) Kahl, Z Vei Bubenz Ind 1904, 1091 
i") B 40, 3899 (1907) 
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fuhrung in die Semicaibazore ihrei Bienztraubensaureester sielie 
Bouveault, C r 138, 984 (1904) — Von Sauren durch Ubeifuhren 
in die Semicaibazone ibrei Estei mit Oxyaceton GH, COCHj OH 
Locquin, C r 138, 1274 (1904), siehe Seite 694 

Semicarbazone aus Oximen duich Verdiangung des Hydroxylamin- 
lestes Blitz, B 41, 1884 (1908) 

Beim Kochen mit Anibn gehen die Semicarbazone in Phenyl- 
carbaminsaurehydrazone uber Man •wird durch dieae Reaktion ofters 
sohlecht krystalbsierende Semicarbazone in die schwerer losbchen 
und leicbter krystalhsierenden Phenylsemicarbazone verwandeln 
konnen ^) 

Phenylsemicarbazid selbst haben Braun und Steindoiff^) 
verwendet 

S pal ten kann man die Semicarbazone mittels Benzaldeliyd 
(Herzfeld), verdunnter Schwefelsaure®), Phthalsauioanhydrid*) oder 
wasseriger konzentrierter Oxalsaurelosung ®) 

Bei der Spaltung mit Phthalsaureanhydrid konnen gelegentlicli 
Zersetzungen eintreten,“) duich Schwefelsaure konnen Umlageiungen 
erfolgen '^) 

Semicarbazid und ungesattigte Ketone Harries und Kaiser, 
B 32 , 1338 (1899) — Hauies, Ann 330 , 208 (1903) — Rupe 
und Lotz, B 36 , 2802 (1903) — Rupe und Schlochoff, B 36 , 
4377 (1903) — Rupe und Hinterlach, B 40 , 4764 (1907) — 
Oh Ztg 32 , 892 (1908) 

Hinterlach®) stellt folgende Regeln auf 

1 Semicarbazid wirkt bei ahphatischen ungesattigten c'~, /?-Ke- 
tonen mit 2 Molekulen unter Wasseiabscheidung em Es hilden sich 
Semicarbazid-Semicai bazone 

2 Semicarbazid bildet gleichfalls Semicaibazid-Semicarbazone bei 
ahphatischen Estern, die eine Ketogiuppe in /S-Stellung zu einei 
Doppelbindung haben 

3 Semicarbazid wnkt aut ahphatische ungesattigte a , /?- Ester 
unter Verseifung des Esters und Anlagerung von je 1 Molekul Semi- 
carbazid an die Doppelbmdung und an das Carbonyl 

1) Borsohe, B 34, 4299 (1901) — Borsche und Merkwit/, B 87, 
3177 (1904) 

2) B 38, 3097 (1905) 

S) Semmler, B 36, 2047 (1902) — Wallacli, Ann 381, 323 (1904) — 
Bouveault und Locquin, Bull (3), 83, 165 (1906) — Michael und Hart- 
mann, B 40, 144 (1907) 

Tiemann und Schmitt, B 33, 3721 (1900) — Dabei entateht als 
Nebenprodiikt Phthalsaurehydrazidcaibonamid Brombeig, Dias, Berlin 1903, 
S 32 — Harries, Ann 880, 209 (1903), 886, 46 (1904) — Monosson, 

Diss, Berlin 1907, S 21 — Semmlei raid Bartolt, B 40, 1370 (1907) — 
Semmler, B 41, 869 (1908) 

s) Wallach, Ann 353, 293 (1907), 359, 270 278, 310 (1908) 

“) Semmlei nnd Hoffmann, B 40, 3623 (1907) 

■?) Wallach, Ann 368, 270 (1908) 

8) Dias , Basel 1907, S 60. 



Daiatelhmg von Thiosemicaibnzonen 


4 Dagegeii wirkt aucli bei den aiomatischen Estein dei Phenyl- 
lest ebenso stoicnd, wie bei den aiomatischen Ketonen Ei verbin- 
cleit aucli bier eine Anlageiung und demgemaB auch die Verseifung 

Tiennung und Bestimmung von Carbonylvetbindungen nach 
dei Michaelschen Semicarbazidmethode 
Die neutialen Losungen des Senncarbazids in Sauren versoliie- 
denei Aciditat sind nicbt nui ah vortreSliches Eeagens zur quali- 
tativen Untersebeidiing von Aldehyden und Ivetonen geeignefc, sondein 
konnen aucb bei passendei Wahl der Sauion als zicmliclie genau 
quantitativ wirkende Bestimmiingsmittel derselben in Isomeien- 
gemischen dienen 

Zum Zwecke der Bestimmung z B von Hexanoii-2 in Gegen- 
wait von Hexanon-3 wurde die Tatsaclie benutzfc, dal3 ersleres Keton 
init sauiem Senncaibazidphosphat ein Semicarbazon bildet, was 
benn Hexanon-3 nicht dei Eall ist Die Semicarbazidlosung wurde 
duioli Auflosen von 6 g Na^HPO; -I- 13H,0, 25 g Pliosphorsauie 
von 89 Pro? , 3 6 g Semieaibazidchloihydiat und Verdunnen des Ge- 
misches bis zum Geii ichle von 30 g heigestellt Es wuiden nun das 
Ketongenuscli 2 Tage lang nut dei Roagonslosung untei haiifigem 
iSchutteln stelien gelasscn, danii dci Niedeischlag abgesaugt und ge- 
waseben schJieBlich nn Vakuuin getiocknet 

Die Bestimmung dei Semieaibazide und Somicaibazone 
fulnt Eimini’) im Scliult/e-Tiemannschen Appaiate auf gaso- 
metiischem Wege aus Koclit man iiamlieli eni Hydiazinsalz mit 
Sublimatlosung, bis aUe Luft aus dem Appaiate veitiieben ist, und 
fugfc clnnn etwas konzentnertes Alkali zu, so zeisetzt sich das Hy- 
diazin unter Abgabe seines ganzen Stickstoffs, dessen Menge bestiinmt 
iieiden kann 

N .HiH SO t-1- 1. KOH -[- 2 HgClg = K_,S04-f 4KC1 -t-2Hg-fJT, + GH.O 
£) Darstelhmg dor Thiosomicarbazono ’) 

Die Veibindungen des Thiosemicaibazids mit Aldehyden und 
Ketonen RKjG NNHCSNH, besitzen die weitioUe Eigenschaft, mit 
euiei Reihe von Schweimetallen unlosliche Salze zu bilden Man 
biauclit dahei die Thioseniicaibazone selbst — sie mogen fest odei 
hussig sem — mclit zu isobeieii, sondern fallt sie aus iliien Losungen 
lint Silbeimtiat, Kupfeiaeetat odei Meicunacetat 

Die Qiiecksilbersalze sind meist kiystallmisch und in heiBem 
Atassei loslidi, duller auch umkiystalhsierbar , die Kupfer- und Silbei- 

J pi (2), (10. 350 (1899), 72, 543, ■iiim (1905) — B 34,4038(1901) — 
39, 2144 (lOOO) — 40, 144 (1907) 

-) Atti Bmcei (6) 12, II, 378 (1903) 

3) Sohandei, , Beilm 1894 S 38 — Bieund nnd Irmgart, 
B 2S, 301), 048 (1895) — Bieund imd Schander, B 86, 2602 (1902) ~ 
Neuberg mid Neimann, B So, 2049 (1902) — Neubeig and Blumen- 
thal, Beitingo zur chpni Pluoiol und Pathol 2, Heft 6 (1902) ~ Kling, 
Anzeig Akad d Wias Kiakau 1907 448 
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sake dagegen s’lid amoipli und m Wasser, Alkohol and Athoi ganz 
lich unloslicli 

Besonders empfelilenswert ist die Abscheidung der Thiosemi 
caibazone als Silberverbindungen RR^^C N N C(SAg)NR, oder 
RR^C N (NAg)CSNH, 

Da das Thiosemicarbazid selbst mit Schwermetallen Doppelver- 
bindungen emgeht, so mui3 ein tlbersohufi diesei Substanz vor der 
Fallung entfeint werden Dies gelmgt leicht, da das Reagens in 
Alkohol schwer und in andeien oiganiscben Losungsmitteln niclit 
loslich ist, wain end die Thiosemioaibazone von diesen Solvenzien 
meist leiolit aufgenommen weiden Je nach der Loalichkeit der 
Tbiosemicarbazone in Wasser oder organischen Losungsmitteln ist 
wasseiiges oder alkoholisches Silbernitrat zu venienden 

Dio Silbeisalze sind weiBe, oft kasige Niedeischlage, die sicli, 
moglichst vor Liclit geschutzt, ubei konz Scliwefelsaure unzersetzt 
tiooknen lassen 

DieSilbeibestimmung kaun entwedei durcli encrgiscbes Gluhen 
und Sclimelzen^) odei nacb Volbard duich Titration erfolgen, in 
letzterem Falle muB die Substanz im Brleiimeyer-Kolboben init 
etwas laucbender Salpetersauie bis zur Losung erhitzt werden Ent- 
feinung von etwa ungelostem Scbwefel ist uberflussig 

Die Absobeidung der Tbiosemicarbazone fubit man aus, 
indem man das Silbeisalz in wasseiiger, alkobobsohei oder atlie- 
rischer Suspension (je nach der Loshchkeit des freien Thioseini- 
caibazons) mit Schwefelwasserstoff zerlegt oder mit einer nach der 
Volbaidschen Titration bereclineten Menge Salzsaure sehuttelt und 
das Filtrat eindampft 

Die Ruckverwandlung in Aldehyde lesp Ketone eifolgt duicli 
Spaltung der Tbiosemicarbazone oder diiekt ihrer Silbersalze 
mit Mineialsauren Bei mit Wasseidampf fluohtrgen Substanzen ver- 
irendet man zweckmaBig Phthalsaureanhydiid zur Zerlegung 

Die Silbersalzmethode ist allgemeinstei Anwendung fahig, nur 
die Zuckerarten geben kerne schweiloshchen Salze, bildcn abei dafiii 
oftmals sehr sehon krj^stallisieiende Tbiosemicarbazone 

Beispiel der Darstcllung eines Tbiosemicarbazons 

3 g Valeraldehyd werden m 20 com absolutem Alkohol gelost 
und mit einei konzentiierten, wassengen Losung von 3 3 g Thiosemi- 
carbazid versetzt Engt man nach 24stundigem Stehen auf dem 
Wasserbade em, so scheidet sicli in dem MaBe, wie der Alkohol ver- 
dampft, das gesuchte Produkt krystallimsch ab Es wird aus 60 proz 
Alkohol oder aus Ather umkrystaUisiert 

Das Silbeisalz wird dann aus der alkohohschen Losung des 
Tbiosemicarbazons mit alkohohschem Silbernitiat gefallt, beim Um- 

1) Siehe S 302 

2) Siehe S 649 



(552 Animogunnidmdeii\ aten der Ketone 

luliren setzt sich leicht m w eiBen Mocken ab, die abgesaugt, mit 
\lkohol und Athei gewasclien und ini Vakuumexsiccatoi getiockuet, 
den erwaiteten Silbeigelialt zeigen 

Daistelhing des Thiosemicaibazids *) 

60 g des kaufliclieii Hydrazinsulfates NH, HoSO^ (1 Mol ) 
weiden mit 200 com Wassei ubeigossen, eiwarmt und dazu 27 g 
(^/„ Mol ) festes ealcimertes Kaliumcarbonat gegeben Unter Ent- 
weicben von Koblondioxyd entstebfc das in Wassei leicbt loslicbe neu- 
tiale Hydrazinsulfat (K' 3 Hj )3 H^SO^ und schwefelsaures Kabum Man 
fugfc jetzt 40 g (IMol) Bliodankalium liinzu, kocbfc einige Minuten, 
setzt dann zui Yollstandigen Abscheidung des bereits in reiclibcber 
Menge auskrystallisierten Kaliumsulfats 200—300 com heifien Alkohol 
lunzu und aaugt scharf ab Das Eiltrat, ■Welches das gebildete 
rhodanwasserstofisauie Hydxazin entlialt, -wird eist duich Erhitzen 
von Alkohol befieii und dann in offenei Scbale uber fieiem Eeuei 
untei bestandigem Ruhren sebi stark eingekoobfc, bis die siiupose 
Masse lebhalt Blasen aulzu-weifen beginnt Sollte die Zeisetzung zu 
heftig ■weiden, so kann man die Reaktion duicli Zusatz von kaltem 
Wasser malJigen Beini Erkalten eistaiit die eingekochte Masse zu 
eiiiem Brei von Kijstallen des Tbioseuiicaibazids Naclidem man 
etnas Wassei zugefugt hat, wild abgesaugt und das Eiltrat, in 
welchem noch leicbhche Mengen niclit umgesetzten Rhodanats voi- 
liaiiden sind wiederum ziiin Snup eingekocht Duich 6 — 6 malige 
Wiedeiholung der Opeiation und jedesmalige Veiaibeitung des Eil- 
trats gelingt es, ca 26 g lolien Tluosemicarbazids, d h 70 Proz der 
theoietischen Ausbeute, zu eihalten 

Naoh emmaligem Umkiystallisieren aus Wassei ist die Base 
\olIkorameii rein Snip 183“ 

g) Darstellung von AiumoguamdindoriTatou dei Ketone “) 
Salzsames Aminoguanidin wild mit wenig Wasser und einei Spur 
Salzsiuie in Losung gebiaclit, das Keton und dann die zur Losung 
notivendige Menge von Alkohol zugefugt 

Nach kuizem Koolien ist die Reaktion beendet 
Man setzt nun Wasser und Nationlauge lunzu und extrahieit 
die flussige Base mit Athei Das nach dem Veijagen des Athers 
liinteibhebene 01 wud m heiBem Wassei suspendiert und mit emei 
wasserigen Pikiinsauielosung veisetzt, welche das Pikiat als emen 
koinig-kijstaUuiischeii Niedeischlag abscheidet 

Diesel Niederschlag mid je nach semer Loslichkeit aus konzen- 
tiieiteni odei veidunntem Alkohol umkrystalhbiert 


1) Fiound und Stliandei, B 29, 2500 (1890) — Sohander, Diss , 
Berlin 1806, S 17 

2) Mannioh benchtet ubei tmeii Fall, wo veder em Oxim nooh Semi- 
cnibuzon darstellbar wai, abei ein ^chon krj stalli'.ierendes Piluat der Amino- 
guamdmrerbmdung B 40, 168 (1907) 



Benzhydrazid und seme Denvate 663 

Auch die Nitiate dei Aminoguamdmveibindungen sind meist 
schwerloslich und gut kiystalh&ieit 

Uber Verbindungen von Aminoguamdm mit Zuokeiaiten sielie 
Wolff und Herzfeld‘‘) und Wolff ^), nut Chmonen Tliiele'*') 

Daistellung von Arainoguanidinsalzen (Tbiele®) 

208 g Nitaoguanidin (1 Mol ) weiden nut 700 g Zmkstaub und 
so viel Wassei und Eis vermischt, dafi ein dicker Biei entsteht 

In diesen tiagt man untei Umruhien 124 g kaufbcheii Eisessig, 
del zuvor mit etwa semem gleicben Volumen Wassei verdunnt wuide, 
em, und soigt durcb reiohliches Zugeben von Eis, daB die Tempe- 
latur uahreuddessen 0® mcht uberscbieitet 

Wenn alle Essigsaure emgetragen ist, uas in 2 — 1 Minuten ge- 
schelien sein kann, laBt man die Tempeiatui freiwillig langsam auf 
70® steigen 

Die Elussigkeit wild dabei dick und lummt eine gelbe Eaibe 
an, welche von einem Zwisolienprodukte lieiruliit 

Man eihalt bei 40 — 45®, bis eine filtnerte Probe rait Eisen- 
oxydulsalz und Natronlauge keine Rotfaibung mehi zeigt Zum 
Scblusse tritt gewohnbob Gasentivicklung em und es steigfc em groB 
blasiger Sckaum an die Oberflsche 

Man filtnert ab, veisetzt das mit den Wascbwassein vereimgte 
Eiltrat mit liimeiohend Salzsaure, urn die Essigsauie auszutieiben 
und dampft auf dem Wasseibade auf Litei em 

In die schwach essigsauie Elussigkeit biingt man nach dem Er- 
kalten eine konzentiierte Losung von Bicarbonat, der man etwas 
Chlorammomum zugesetzt hat 

Man laBt 24 Stunden stehen und waaoht das ausgeschiedene 
Aminoguanidmcaibonat CN^Hg HjCOg mit kaltem Wassei 
Aus diesem Salze sind leicht alle anderen darzustellen 
Scbmelzpunkt des Bicaibonates 172® unter Zersetzung, Smp 
des Chloihydrates 163® 

li) Benzhydrazid und seme Deiivate. 

Diese, von Ouitius und semen Schulem®) dargestellten Verbm- 
dungen geben mit Aldehyden und (etwas sebwerer) mit Ketonen gut 
krystallisierende, scliwei loslicbe Kondensationsprodukte, die sich 
namentlich zui Abscheidung der Aldehyde (Ketone) aus gioBen 
Elussigkeitsmengen eignen Sie leisten auoh in dei Zuckergruppe 


1) Baeyer, B 27, 1919 (1891) — Thiele und Bihnn, Ann 802, 303 
(1898)_ 

-) Z f Rubenzuckennd 1895, 743 

3) B 27, 971 (1894) nnd B 28, 2613 (1893) 

*) Ann 302, 312 (1898) 

5) Ann 270, 23 (1892), 302, 332 (1898) 

8) J pi (2), 50, 275 (1894), 61. 165, 363 (1895) — B 28. 522 (1895) 
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Bcnzh\drazid raid 


mo Derivate 

gute Dieiiste ') unci konnen nach Kalil ah Reagens auf Aldeliyd- 
zuckei vciiienclet iveiden “) 

Daistellung von Benzhydiazid®) 

Benzcimid viid mit der aquimolekulaien Menge Hydrazmhydrat 
uiid 3 Teilen Was'iei am RuckfluDkuMei gekoclit, bis kein Ammoniak 
melii entweiolit Die nach dein Abkuhlen eistarite Masse nurd in 
einer Reibschale sorgfaltig zeikleineit, abgesaugt und mit wenig Al- 
kohol und Athei genaschen, dann aus siedendem Wasser nmkry- 
stallisiert, wobei etwas Dibenzoylbydiazin zuruckbleibt Sdber- 
glanzende, farblo&e Tafeln Snip 112 5“ 

0 -, m und p-Nitrobenzhydiazid 
veiden aus den entsprechenden Nitrobenzoesauiemethylestern er- 
halten , indein man zu den Estern el was mein ah die bereolinete 
Menge Hydiazinhydiat hinznfugt und die Misohung am RuckfluB- 
kiihlei 2 — 3 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt Nach dem 
Eikalten wnd dei ausgeschiedene Iviystallbrei auf Tontellern ge- 
tiooknet und aus Wassci umkiystallisieit * 

Oitlioiiitiobenzhjdiazid Smp 123® — Metanitiobenzhydiazid 
Snip 152® — Paianitiobenzhvdiazid Smp 210® 

Ben/hvdiazicl und die Nitiobenzhydrazide \eibmden sich mil 
Aldehydcn schon beim Schutteln dei wasseiigen odei alkoholisclien 
Losungeii in dei Kalte Die Ketone leagieien meist eisl m cler 
Waiine, uianchmal (Diketone) cisi untei Diuck Am besten aibeitet 
man in Eiscssiglosung a-Ivetonsauien leagieien sehi eneigisch, 
nalirend die Resultate mit /I- und y Ketonsauren nicht befnedi- 
gend smd 

Ketoscii und Biosen leagieren ubeihaupt nicht (Kahl ) 
Weitere Benzhydiazide 

p-Biombenzhydiazid 10 g Biombenzoe&aureathylestei veiden 
nut 82 g 60pioz wasseiiger Hydiazinlosung und 12 com 90pioz 
Alkohol 4 Stunden am RuekfluBkuhler eihitzt Smp 164® Das 
analog daigestellte p Chlorbenzhydrazicl sohmilzt bei 103“ 

/l-Naphthylliydiazid Smp 137 — 139° Aus Naphthahnsulfo- 
chloiid imd SOpioz Hydiazinlosung mit uasserigem Alkali Liefeit 
sohi schwei loshehe Derivate, die besondeis zur Cliaiakteiisierung 
del Alcleliydzuckei empfohlen weiden 

Ubei quantitative Falluug von Vanillin nnttels m-Nitiobenz- 
lucbazid Hanus, Ztschi Unteis Naln Gen 10, 586 (1906) 

1) Rfulenhau&en, Z Vei t Rubenzuckermd 1894, 768 — 'Wolff, 

B 28, 161 (1895) — Kendall und Sherman, Am Soc 80 1461 (1908) 

^) Z Vei i Bnbenzntkermd 1904, 1091 

®) Strnvp, Diss, Kiel 1S‘)1 — J pi (2) oO 395 (1894) 

*) Trachmann, Diss , ICiel 1S93 — J pi (3), 51, 165 (1895) 



Semioxamazid — Paiaammodimethjlanilin 


Die Verbmdungen mit Benzhydiazideii weidcn duicli Kochen 
init Benzaldebyd in was&eriger Losung gespalten 

1) Semioxamazid -- CO — CO — NH — NH, 
wird von Kerp und Ungei^) fui Identifizieiungen — namcntlicli 
von Aldehyden — cmpfohlen, wo mfolge dei Bddung btereoisomeiei 
Semicaibazone^) Unsicheiheifc eintieten konnte 

Mit den Aldehyden reagieifc da& Semioxamazid unter den gleiclien 
Bedingungen und nut der gleiclien Leiclitigkeit wie das Seinicarbazid 
Die entstehenden Kondensationsprodukte sind m Wahsei unloshcli 
und weiden beieitet, indem man die Aldehyde zu einer etwa 30“ 
warmen gesatligten Losung des Hyclrazids in aqmmolekulaiei Menge 
hinzufugt und scliuttelt Dei Aldeliyd verschwmdet bmnen venigei 
Minuten, und das Reaktionsprodukt scheidet sxch sofoit ak volumi- 
nose Masse aus 

Uber Verwendung des Semioxaniazids zur rentosanbestimniung 
siebe S 722 

Quantitative Fallung \ on Zimtaldeliyd Hanus, Zlsclii Dnters 
Nalii Gen 6, 817 (1903) 

Daistellung des Semioxamazids 

Man beieitet sich zunaclist erne wasserig-alkoholisohe Hydrazin- 
losung, indem man zu 9 g Atzkali und 100 g Wassei 10 g femge- 
pulvertes Hydrazinsulfat und nacli dessen AufJosung etwa das gleiohe 
Volumen Alkohol hinzufugt Das Piltrat vom ausgesclnedenen Ka- 
liumsultat wird nun mit 9 g Oxamathan veisetzt und so lange auf 
dem Wasserbade erwarmt, bis das Oxamathan in Losung gegangen 
ist (oa 1 Stunde) Man lallt dann eikalten und krystallisiert das 
ausgeschiedene Azid aus siedendem Wasser urn Smp 220 — 221“ 
unter Zersetzung Leicht loshch in heiSem, schner in kal tern Wasser, 
unloslioh in Alkohol und Atliei, leioht m Sauren und Alkalien 

k) Faiaamlnodimothylanilln^) 

haben Arthur Calm'*), Nuth'*) und Naar®) mit Aldehyden kon- 
densieit 

Dm die Reaktion auszufuhien, mischt man Aldehyd und Amino- 
base entweder fur sich odei in alkoholischer Losung miteinander 

Das Gemenge erwaimt sich alsbald ziemhch betiachthcb von 
selbst, und das gebildete Kondensationsprodukt scheidet sich meist 
deuthch krystalhmsch aus 

Diese Kondensationspiodukte mit aromatischen Aldehyden geben 


1) B 80, 686 (1897) 

2) Wallaoh, B 28, 1956 (1895) 

“) Darstollung der fieien Base aus 
4) B 17, 2938 (1884) 

”) B 18, 673 (1885) 

B 25, 636 (1892) 


dem Ghlorhvdrut, Haais, 
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Parauiti obenzylmorcaptole 


mit 1 Molekul Salzsauie intensiv lote, mat 2 Molekulen Sal/sauie 
bclnvacli gelb gefaibte Raize, die heller sind als die freie Base 

Vogtlieir^) hat spatei diese Reaktioa bei Ketonen. studiert unci 
aiicb hiei Kondensationen ausiuhien konnen Emwiikung findet in 
desspii hiei nui fatatt, wenn man der Misohung molekularer Mengen 
Base und Keton einige Tropfen Ivahlauge zufugt, odei wenn man 
die Komponenten znsammenschmilzt unci langeie Zeit ubei freiei 
Flamme zum beginnenden Sieden eihitzt 

1) p-Nltiolienzylmcrpaptale und -niercaptole. 

R C==(S CHj NOj)j 

p-lsitiohenzylmercaptan eignet sich nach Schaeffei®) als quah- 
tatives Reagens auf Aldehyde und Ketone und zui Abscheidung 
dicsei Stofie, namentlioh anch zur Abscheidung und Identifizierung 
von hyclioaiomatiBchen Ketonen 

Dus Reagens selbst hat nui schuachen Geiuch, ist bestandig, 
kiystallibieit gut und liefeit gut kiystallisiciende Meicaptale und 
Mereaptole 

Im allgememen uiid man nicht das fieic Mercaptan, sondein 
p-Nitioziiilcnieicaiitid veinendeii, das man in mit Salzsauie gesat- 
tigtem Alkoliol lost, und dein mail die beieclmete Menge des caib- 
onylhaltigen Koi 2 ieis zusetzt Das Reaktionsjnodukt sclieidet sicli 
niPistens sofoit, sonst naeh einigem Stehen im Eisscluanke ab 

Zui Eeiuigung kiystallisieit man 2 — Siiial aus absohitem Alice 
hoi um 

Da Puifmol Salz&auie mcht veitiagt, muBte zu dessen Konden- 
sation fieies Kitiohenzylmeicaptnn veiwendet weiclen, das aus dem 
Zmknieieaptid duich Zeisetzeii nut koiizoiitiieitei Salzsauie und 
Uinki\stallisieien aus ab&olutem Alkoliol m glanzeiiden Blattchen vom 
Snip 52—51*’ eihalten ueulen kann ‘) 

DasPuifuivlideinnoicaptal wnd daiaus durch cinstnndiges Koclien 
del Koniiionenten in ahsolut alkohohschei Losung am RuckfluBkulilei 
eihalten 

Darstellung von p-Nitrobenzylzinkmeioaptid ■‘) 

In die konzentrieite Losung von p Nitiobenzylihodamd m 96 pioz 
Alkoliol uird untei Eiskulilung Salzaaurc bis zm Sattigung emgeleitot 
Man laQt die Losung 8 Tage bei mediigei Temperatui, am besten 
1111 Eisscluanke stehen, giefit dann in cnel Eisw asser, und kiystaUisieit 
den ausfallenden Kitiobenzylthiolcaihamiusauieestei bis zur Konstanz 
des Sclimelziiunktes (142/143®) uni 

1) Mooio mid G 11 I 0 , Vin Soc 80 394 (1908) 

B 24 244 (1891) — Dehydrocoi vdalin reagiert dagegen sohon olme 
Zusat/e m atheiislier Losung Haarb, Arch 24,3 173 (1005) 

3) Diaa, Munchon 1890 — Schaeffer imd Hiuua B 40, 2007 (1907) 
^) Wateis, Diss, "Uimchen 1905, S 20, 29, 32 
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Ftirbemeoktionpn dei CaibonyHeibindungen 

Die aUioliolwclie Lo&ung deb Esteis wird etiva eine Stunde lang 
mit Zinliacetat auf dem Was&eibade am RuckfluBkiihler zum Sieden 
eihitzt Nacli dem Erkalten wild in viel Wassei gegossen, dei ent 
standene Niedeibclilag abgesaugt, zunaclist mit warmem Wagser, dann 
mit Alkohol, und endlich mit iienig Ather gewaselien 

Das so eihaltene p-Nitrobenzylzinltmeioapiid bildet ein gelblicb- 
weiBes, geiucliloses Pulvei 

m) AminoazobonzoF) 

gibt ebenfalla mit aromatiscben Aldehyden gut krystallisierende Kon- 
densationspiodukte Zu emei lieiB gesattigten Losung von riinem 
Aminoazobenzol fugt man die nacb der Gleiohung 
R CHO + H^M CuHjN NHC„H5=R CH N 

bereohnete Menge des Aldeliyds Beim Abkuhlen scheiden sicli daiiii 
Krystalle ab, die nui abgcsaugt und aus Alkohol umkrystallisieit zu 
werden brauohen, um lein zu sein 

iv) Faibemoaktionen der Carbonylveibindungen. 

1 Nitroprussidnatrium (Reagens von Legal) 

Eugt man zu einer Aldehyd- oder Ketonlosung 0 5 — 1 com einer 
frisch beieiteten 0 3 — OSpioz Nitiopru&sidnatriumlosung und macht 
dann mit wemg Kalilauge vom gp Gew 1 14 scliwaoh alkalisoh, so 
nunmt die Losung eine intensive Farbung an, -welolie aber beim 
langeren Stehen oder Ansauem scbnacbei wild und sohlieBlioh vet- 
soliwindet, besser gesagt veigilbt ■) 

Die organisohen Sauren beeintrachtigen die Farbenieaktionen kaum, 
wahrend Mineralsauren, mit Ausnalime dei Metaphosplioisauro , die 
Faibung nur abschivaohen Die auftietendeii Farbungen smd bei den 
Ketonen gewohnhch chaiaktenstischei und lebhaftei als bei den Alde- 
hyden, sie werden abei auch beim Stehen oder Ansauern mit Mineial- 
sauren schwachei, bis sie scliheBlich versohwinden, wahiend sie beim 
Ansauern mit organisohen, zm Fett- und aiomatischen Redie geho- 
iigen Sauren, oder mit Metaphosphorsaure einen Umschlag in der 
Farbe, z B von mtensivem Rot ms Indigoblaue uaf , eileiden 

Sauien, die schon fur sich durch Alkali gefaibt iverden, konnen 
selbstverstandhch zum Ansauern doi mit Nitiopiussidnatiiumlosung 
veisetzten und alkalisoh gemachten Aldehyd- odei Ketonlosung 
mcht verwendet werden 

Auch Ketonsauren und deren Abkommhnge geben die Re- 
aktion, jedoch bei weitem mcht so oharaktenstisch wie die Ketone 
Als Losungsmittel benutzt man dort, wo es nui iigend angelit, 
destdhertes Wassei, sonst ahei absoluten Alkohol oder Ather, es ist 
wohl zu bemerken, daB man letztere vor dem Gebiauche reimgen 

1) Motto uml Pelletier, Bull de I’Ash des anciena 61&ves de lAcole de 
Chimie de Lyon 1902 — Roure Beitrand Fils, Ber I, 0, 62 (1902) 

2) Bela von Bitt6, Ann 267, 372 (1892), 269, 377(1892) — Denigos, 
Bull (8). 15, 1058 (1896), (3), 17, 381 (1897) 
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Farbemoaktionen dei Carbonylvorbiudungen 


niuB, da sie in deni Zustande, wie sie im Haiwiel zu bekommen sind, 
gewohnhch schon Aldehyd als Vemniemigung enthalten 

Bcnutzt man Alliei als Losungsnuttel, so besohrankt sich die 
I’.iibiuig gewohnlicli auf die zugefugte TvasseiigeLosiing der Reagenzien, 
die atlieiische Losung bleibt ungefaibt Da man aber nacli der Vor- 
schiift niclit inelii ala — 1 com Nitioinussidnatiiumlosung zu nebmen 
liatj BO 1 st es gut, nocli so viel destilbeites Wassei binzuzufugen, daB 
die ganze wasseiige Sclucht 3 — 4 com betiagt, um dadurcli die Re- 
aktiou deutlichei zu niachen 

Die Reaktion tiitt bei der Rettreihe angehorigen Aldebyden 
uiid Ketonen immei em, uenn die Aldehyd- oder Ketongiuppe un- 
inittelbai weiugstens mit emei nur aus 0 und H bestehenden Gruppe 
veibunden ist Diese abei kann ihierseits dei Reaktion unbesoliadet 
•wieder an ein substituiertes Koblenwasseistoftiadikal gebunden sein 
Ist init aiomatischen Radikalen keine andere Gruppe als CHO 
Oder CO veibunden, so tntt koine Reaktion ein Sobald abei aucli 
iioch aiideie, der Rettioilie aiigelioiige KohlemiasseistofEradikale vor- 
handen sind, so fallt die Reaktion po&itiv aus (z B 05 H,C^H^C 0 H) 
Orthoaldeliydsauion (Ojnansauie^) zeigen dagegen kerne Paibung 
Diese tiitt abet eiii, uenn nut dem aioniatischen Radikal eine langeie, 
die CHO odei CO-Gmppe eiithaltende Seitenkette veibunden ist 
{/ B C|,H, — CH = CH — CHO), ivobei eiiie Substitution m dei init 
der Giiippe CHO odei CO unmittelbar veibundenen Kolilenu assei - 
fttoffgiuppe bezughch des Aiisfalls dei Reaktion dieselbe Rolle spielt 
me bei den einfaclieii, dei Fettieihe aiigehoiigen Koipein ’) 

In nianchen Fallen laBt sicli das Atzkali bei dei Bittosclien 
Reaktion duioh Diinetliylaniin'*) odei ubeiliaupt sekundaie abpha- 
tische Amine odei durcli Pipendiii*) eisetzen 
2 Reaktion nut Metadiaminen 

Man stellt sich eine beliebige, am besteii 0 6 — 1 Opioz wasseiige 
oder alkoliohsche Losung eines salzsauicn Meta-Diamms hei und 
gieBt einige Ivubilczentimetei diesei Losung zur alkoliohschen lesp 
wassengen Losung der zu piufendon Substanz 

In einigen Mmuten tutt hierauf die mit mtensivei grunhobei 
Fluorescenz veibundene Reaktion ein und erreiclit m hochstens 


1) \\ egsoheidei, M 17, 111 (1896) 

’) Audi andere Nitiokorper (ni Dinitiobeiuol, m-Dimtrotoluol, «- mid 
Dinitronnplitliulm) zeigen dhnhche, nbei weniger chaiakteristiaohe Keaktioiien 
— Undeierseits gehen aucli nndeie Ivoipei welche die Gruppe CO— OH, ent 
halten (Hydantom, Tluobydantom, MetlnUiydantom, Kreatmm) mit Kitropiussid- 
natrium erne ulmhche Faibung Weyl, B 11, 2166 (1878) — Gnaresolu 
Annah di Oiumca V Ser 4, 1887 (1892) — tJber die Indolreaktion Bittd’ 
Ann 269, 382 (1802) — Z anal 86, 309 (1897) 

’) Knnini, Annah Farmacoterap e Chnii 1898, 249 — Simon. C r 
125, 1105 (1807) 

“) Lewin, B 32. 3388 (1899) 

370 ( 1 * 897 !““^"“''’’’ ^ Z anal 36. 



Eaaktion nut Metadiammen 


2 Stunden dfen Hohepunkt ihrei Intensitat Bei alien Veibindungen, 
die &ich in Wasfeer losen, gebrauche man wasseiige Losungen, ja 
sogai bei den in Wassei niclit losliclien Aldehyden und Ketonen ibfc 
es be&sei, eine wasseiige Losung dei Sal/e dei Metadiamine zu be- 
nutzen, was kerne Scbnneiigbeiten bietet, da diese geringe Menge 
Wasseis nie ausieicht, um etwa die Aldehyde odei Ketone aus dei 
alkoholischen Losung auszuscheiden Die eihaltene Farbenieaktion 
eilischt beim Alkalisieien, und die Flussigkeit wud faiblos Duich 
Zufugen von Sauren tritt indes die Keaktion abeimals auf Zusatz 
von staiken Mineralsauien achwaclit die Paibemeaktioii ab, vvaliiend 
die Metaphosplioisauie dieselbe ubeiliaupt mcht beemfluBt 

Die Reaktion tiitt mit den Salzen dei Metadiamine immei ein, 
wenn die Foimyl- lesp Caibonylgiuppe nicht mit einei vollstandig 
substituierten Koblemvasserstoffgiuppe verbunden ist Die partielle 
Substitution beeinfluBt, wie es scheint, die Reaktion ubeihaupt mcht , 
die Reaktionsfahigkeit des Foiraaldeliyds und Glyoxals be%ieist hin- 
gegen, daB die Foimylgiuppe mcht unbedingt an eui Alkyl gebunden 
sein muB, damit die Reaktion eintreto 

Bei den aromati&chen Aldehyden tiitb die Reaktion — olme 
Rucksioht daiauf, ob die Foimylgiuppe unmittelbai odei durch die 
Vermittelung eines Fettalkyls an einen Benzolrest gebunden ist — , 
immer em Die gemischten Ketone und Ketonsauren leagieren hin- 
gegen ubeihaupt mcht 

Dein salzsauienMetaphenyleiidiamin ahiihch veihalten sich das salz- 
saure Metatoluylendiamin, sowie andeie Diamine analogei Konstitution 
Hingegen tntt bei Amvendung von o- oder p-Diaminverbindungen 
bloB eine Faibung ein, olme Fluoiescenz 

3 Bildung von Bromniti osokorpein 

Um die Bildung des Bromnitrosokorpers als Reaktion auf Ketone 
zu veiwenden, verse tzt man die zu piufende Losung, welche mog- 
lichst neutral sein soil, im Reagensglase mit ]e emem Tropfen 
ca lOpioz Hydioxylamincliloihydratlosung und ca 6 pioz 
Katronlauge Nach Zugabe eines groBeien Tiopfens Pyiidin und 
Ubeilageriing einei dunnen Atheischicht wird langsam untei Um- 
schutteln so lange Biomwasser zugegeben, bis sicli dei Ather deutboli 
gelb, bzu grun gefarbt hat Man fugt nunmebi 1 cem Wasserstoffi- 
superoxydlosung hinzu, welche beim Schutteln die gelben Brom- 
Pyiidinverbindungen sofort zeistort, die Nitrosokorper aber in keiner 
Weise beeinfluBt Erne bleibende Blaufarbung des Atheis zeigt also 
an, daB die Bildung einer Brommtiosoveibindung stattgefunden hat, 
und daB die geprufte Losung em Keton oder eine andeie, die Keton- 
gruppe enthaltende Verbmdung entbielt 

Acetessigester und Oxalessigester geben die Reaktion, ivabrend 
sie bei Acetophenon und Camphor ausbleibt 

1) Stock, Inaug Dias, Berlin 1890 — Blumentlial imd Neuberg, 
Deutsche med Woch 1901, Wr 1 — Piloty, B 86, 3099 (1902) 

42* 
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Sppzielle Aldehydreaktionen 


ITbei den Einflufl von Kei nsubstitution auf die Eeak- 
tionsfalui'keit aiomatischer Aldehyde und Ketone Po&ner, B 35, 
(1902) 

nbei die Reaktion mit fuchsinscliwefliger Same sielie S 661 


2 Reaktionen, welclie &peziell den Aldeliyden eigentnuilicli smd 


I Reduktionswiikungen 

Die Aldehj'de smd seln leiclit oxydable Koiiier und uben dahei 
vei&cliiedeiie Reduktionswiikungen aus, durcb die sie chaiakteiisieit 
weideii konnen 

a) Uboi Sauei&toffaktivieiung duicli Aldehyde siehe Rad 
ziszewski B 10, 321 (1887), Ludwig, B 29, 1454 (1896) 

b) Silbeibpiegeheaktion ^) Daistellung des Reagens -) Man 
lost 3g salpeteisauies Silbei m 30 g Wassei und andereiseits 3gAtz 
nation in 30 g Wassei Diese Losungen licbt man gesondeit auf, die 
Silbeilosung in eiiiei Glasstopselflasche und iin Dunl^cln Zum Ge 
hi auclie inischt man glenhe Voluniiiia dei Mus&igkeiteii in emei sorg 
faltig geicinigten Epiouvettc und tiopft langsain Aminoniak vom 
sp Ge\i 0 923 liinzu, bis das Silbeioxyd eben gelost lat 

Es ist diingcnd da\oi zu vaineii, Silbeilosung, Nation und Ani- 
moiiiak ad libitum zu mischen, odei das Reagens eindunsten zu 
lassen, ueil sonst infolge von KnalLilbeibildung ohne auBere Vei- 
aiilassung Explosionen eiiitieten konnen, me dies mehifaoh boob- 
aolitet miide ‘) 

Setzt man zu niaBig veiduunten Aldehydlobungen eimge Tiopfen 
des Toll ensschen Reagens so entstoht cm mein oder weniger schonei 
Silbtispiegfl, dessen Bildung man duicb selir gelindes Eiviaimen be- 
bclileunigen kann ^) Bessei ist es aber, die Silbeiabsclieidung all 
niahlich in dei Kalte voi sieli gelien zu lassen Wesentlioh fur das 
gute Golingen dei Reaktion ist die vollstandige Sauberkeit dei be- 
nutzten Epiouvettcn 

tbngens geben niclit nur Aldehyde die Silberspiogelreaktion, 
sondein aucli manche aiomatibche Amine, Alkaloide und mehrwertige 
Phenole ’) e Diketone'*), Tnoxypicolm’), Phenylaminomalonsauieester*’) 
usw bielio aucli S 748 (Alkylenoxyde) 


1) Liebig, 4nn 98, 132 (1860) — Dingl 140, 199 (1860) 

=) Tollons, B 14, lOiO (1881), 15, 1036, 1828 (1882) 

3) Salkoii ski, B 16 1738 (1882) — llatignon, Ch Ztg 32, 607 

(1908) — Bull (4), 8, 618 (lOOS) ® 

^) Imiiieiliin lauft man beiin Erwaimeu Gefahr, erne durch Zeisetzung 
der Liwuiig etna entatandeno Trubuiig ala Reaktion aufzufasaen 

'') Toinbeck, Ann Chim Ph-vs (7), 21, 383 (1900) — Moigan iind 
Micklothwait. Sot Ind 21, 1373 (1902) — Kauffraann und Pay, B 39, 
321 (1900) 

0) Locquin, Bull (3) 81, 1173 (1904) 

") Lapworth und Collie, Soo 71, 846 (1897) 

S) Curtins, Am 19, 694 (1897) 



Verhalten gegan fuchsinschwefhge Same 6bl 

c) Reduktion der Felihngsclien Losung Die Aldehyde der 
Fettreihe, niclifc aber die aromatischen. Aldehyde^) reduzieren alka- 
lisolie Kupfeilog ungen sehi lebhaft 

II Parbenieaklionen 

a) Veilialten gegen fuchsinschwefhge Same ®) 

Eine durch schwefhge Same entfaite Losung von leinem Ros- 
anikn wild durch Aldehyde mtensiv lot bis rotviolett getaibt 

Nnch Schiff btellt man sich das Reagens duich Einleiten von 
Schwefligsauieanhydiid in eine 0 026pioz Losung ernes Bosanilin- 
salzes, bis die Plussigkeit nur noch schwach gelb gefaibt ist, dai 
In verschlossenen Elasohen laBt sich das Reagens lange unver- 
anderfc aufbewahren Es ist urn so empfindhohei, je geiingei der 
trbeibOhuB an sohwefhger Same isfc 

Guy on®) gibt das folgende Rezept fur ein sehi empfindhches 
Reagens 

20 com Natrium bisulfitlosung von 30" Be weiden in einen Liter 
YioPioz Eiiohsinlosung gegossen, und nach einei Stunde, uenii die 
Entfarbung nahezu voUendet ist, 10 com konzentneite Salzsaure zu- 
gefugt Man laBt die Losung vor dem Gebrauohe einige Tage m 
versohlossener Elasohe stehen, wobei die Empfindliclikeit nooh zu- 
mmmt 

Wenige Tropfen des Aldehyds werden mit 1 — 2 com diesei Losung 
in versohlossener Epiouvette geschuttelt, feste Substanzenfem gepulveit 
damit ubergossen ") Die Reaktion tritt m kuizer Zeit ein 
Ubei Ausnahmen siehe Bitto Z anal 36, 376 (1897) 

Ob leine Ketone nicht auch die Reaktion zeigen konnen, er- 
solieint nicht ganz sicher gestellt 

Nach Vilhois und Fayolle’) leagieit leines Aceton ebenso- 
wemg wie die andoren Ketone (vgl dagegen Ditto, Z anal 36, 376 
[1897], wonacli Aceton, Methylpiopylketon, Methylhexylketon und 
Methylnonylketon reagieren wmden) 

Nach Haines") leagieren namenthch auch ungesattigte 
Ketone, vie Mesityloxyd und Carvon sehi bald Die Ursache 

h Tollena, B 16, 1950 (1882) 

’) Uber die Beaklion, welche aromatische Athylenoxyde mit fuehsm- 
Bohwefhgor Saure zeigen, siehe S 716 

h Sclutf, Ann 140, 131 (1866) — C i 64 , 482 (1867) — Caio imd 
V Meyer, B 18 , 2343, Aum (1880) — Schmidt, B 14, 1848 (1881) — 
Muller, Z ang 3, 634 (1890) — Uibain, Bull (3), 16, 465 (1896) — Cuze- 
neuve. Bull (3), 16, 723 (1896), (3), 17, 196 (1897) — Letdvre, Bull (8), 
15, 1109 (1890), 17, 636 (1897) — Paul, Z anal 85, 047 (1890) — Mo Kav 
Chaoe, Am 28, 1472 (1906) 

^) ViUiers u Fayolle, 0 i 119, 75 (1894) — Bull (8), 11, 691 (1894) 
®) C r 106, 1182 (1887) 

“) E Fischer und Peuzoldt, B 16, 667 (1883) — Neuberg, 82, 
2397 (189 9) 

’) C r 119, 76 (1894) — Bull (3), 11, 691 (1894) 

S) Ann 380, 100, 218 (1903) 
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Farbenreaktionen der Aldehyde 

sohemt hioi in geiinwen Spuien yon Peioxyden zu liegen, die duich 
Autoxydatioii eiitstelien Ganz soigfaltig im Vakuum lekUfizieite 
Ketone icagieien meisleiib niclifc 

NacUFaktoi^) kann die Reaktion auch mifc einei durcli Magne- 
sium eiitfaibten Fuchbinlosuna: ausgefuhib ueirlen 

Es ist auch nut Erfolg^) veisucht woiden, diese Reaktion zu 
qiiantitativen Bestimmuugen zu veiwerteii 

Mo Kay Chace®) geht z B zur Citialbestimmung folgendei- 
niaBeu voi, wobei er annimmt, dafi die Intensitat dei Eaibung der 
Aldebydnienge direkt proportional sei 

Man lost 0 6 g Fuchsin m 100 com Wassei, fugt erne Losung 
von sobwefliger Saure hinzu, die 16 g SO^ enthalt, laBt das Ge- 
niisch bis zur Entfaibung stehen und verdunnt es dann durch Hin- 
zufugen von Wassex bis au{ einen Litei Erne solohe Losung kann 
nui 2 odei 3 Tage unverandert anfbewahrt werden 

Eerner stellt man sicb eiiien 95pioz , voUig aldehydfreien Al- 
kohol liei 

SchlieBlicb beieitet man sich nocli erne Olproz Losung von 
C’ltial in SOgiadigem Alkoliol 

Diese verschiedenen Losungen iveiden samtlich bei einei Tem- 
poiatui voii 15" liergestellt und auch alle Bestiinmungen untei ge- 
nau gleiclien Bedingungcn duichgefuhit Ferner empfiehlt es sich 
besondeis, auch uahiend dei Veisuche ein iigendwie eihebbohes An- 
steigenlassen dei Tempeiatur zu xernieiden 

Eui die Ausfuluung der Bestimmuug verdunnt man 2 g des zu 
untersuchenden atheiischen Oles nut dem geremigten Alkohol auf 
100 com Dann biiugt man 4 cem emei jeden Losung m Gefafie von 
gleicliei Besehaftenheit, fugt 20 com aldehydfreien Alkohol sowie 
20 com dei fuchsinschwefhgen Saure hmzu und fuUt schlieBlich nut 
dem Alkohol auf 50 cem auf Nachdem nunmelu das Ganze gut 
duicligomisclit ivoiden ist, briiigt man die Losungen auf 10 Minuten 
m ein 15" waimes Wasserbad und veigleioht die Intensitat ibrer 
Paibungen dann entwedei direkt odei mit Hilfe ernes Colorimeteis 
b) Verlialten gegen Diazobenzolsulfosaure (E Pisolier 
und Penzoldt*) 

Man lost leine, kiyatalbsieite Diazobenzolsulfosaure m etwa 
60 Teilen kalten Wassers und wemg Natronlauge, fugt die mit vei- 
dunntem Alkali vernusclite Substanz und emige Korneben Natiium- 
amalgam zu und laBt die Losung lubig stehen Bei Amvesenbeit 
ernes Aldehyds zeigt sich nach 10—20 Minuten eine rotviolette, dei 
lemeii Eudisms ahnliche Paihung Beim Bitteimandelol ist dieselbe 


d Phnun Post 88, lfi3 (1905) 

-) &iehe ubngens Sehinimel u Co, Beiicht 1907, S 
\on Boiuo-Beitiand Fils, Giasso 1907, P 85 
3) A^ra 8oc 28, 1472 (1906) 

^) B 16, 657 (1883) — Petri Z physiol 8, 291 (1884) 
GielJeu 1907, S 26 
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iiocli in der Veidunnung von 1 3000 mit voUer Siclieiheit zu er- 
kennen 

Die Probe ist viel empfindlicher, als die Reaktion mit fnohsin- 
fechwefligei Saure 

Sie tiifft bei alien Aldeliyden, -vvelche m alkabsohen Losnngen 
bestandig sind, ein 

Aceton und Acetessigester liefein untei den gleichen Bedmgungen 
eine dunkeliote Faibung, olme den obaiakterislisohen violetten Ton 

Dasselbe gilt fur Phenol, Resorcin und Brenzcatechm, wenn 
man dafur sorgt, daB dieselben nui bei Gegenwait von uberscbussigem 
Alkab nut dei Diazoveibindung zusammentreffen und daduroh vei- 
limderb weiden, Azofarbstoffe zu bilden 

Bemerkenswert ist die Fahigkeit des Traubenzuckeis, die be- 
schriebene Aldehydieaktion in besondeis sclioner Weise zu geben, 
Tvahiend er gegen Puchsmschwefligsauie indiffeient ist 

c) Alkoholische Pyrrollosung igt nach Ant IbD) bei 
Gegenwait von Salzsaure ein empfindlicbes Reagens auf Aldehyde, 
welche meist sohon in der Kalte, siclier beim Erwarmen, intensive 
Rottarbung liefern 

in Additionsreaktionen dei Aldehyde 
1. Yerlialten gegen Sulfite. 

Mit sauren sohwefligsauren Alkalien und alkalischen 
Erden veieinigen sioh die Aldehyde nach der Gleicliung 

R. /OH R. /OH 

>0=0 + soc = ;c< 

(R')H ^ONa (ROH-^ ^0 SO ONa 

zu krystallimschen Salzen von sauien Schwefligsaure-O-Estein dei 
zweiweitigen Alkohole 

R\ /OH*) 

(R')H'^ OH 

welche namenthch m ubeischussiger Bisulfitlosung schwei loslich sind, 
und sich dadurch zur Erkennung, Abscheidung und Reimgung dei 
Aldehyde eignen Durch verdunnte Sauren und Soda, besser Baryt, 
werden die Bisulfitverbindungen leicht luckwarts gespalten 

Hochmolekulare Aldehyde reagieien iiur langsam und erfordern 
eiiien gioBen UberschuB an Bisulfitlosung *) 

1) Oh Ztg 14, 1671 (1800) — Mann, Bias , GieBan 1007. S 27 

2) Knoevenagel, B 87, 4039, 4060 (1904) 

Redtenbachar, Ann 65, 40 (1848) — Bertagnini, Ann 85, 179, 
268 (1863) — Giiinm, Ann 167, 262 (1871) — Bunte, Ann 170, 311 

(1873) — Spaltung dureli Natuumnitiit Freundlei und Bnnel, C i 132, 
1338 (1901) 

‘‘I Berg, Disa , Heidelbeig 1906, S 14 



664 


Adrlition&realvf 


del Aldehjde 


In glcicliei Weise addieien die Aldehjde die Bisulfite von Am- 
nicmmm, piiinaien Rasen und Ammosaiiien 

Andeiei sells zcigen aucb Ketone, ivelclie mindestens em an die 
Caibonvlgiiippe gebundenes Metbjl besitzen, diese Additionstabig- 
bcit ') 

Diese Eigenscliaft ist namentlich aucli bei den a-Diketonen,^) 
beim Alloxan’) und bei einzelnen evolischen Ketonen'*) konstatieit 
woiden, ebenso bei ungesattigten Ketonen,’) ’sielelie aber an die 
Doppelbindung addieien — Das Pulegon zeigt normale Keton 
leaktion ") 

Audi manebe andere Substanzeii, welclie ubeibaupt keine alde- 
hydisohen Eigensehaften besitzen, koiinen sicb init Alkalibisulfit ver- 
binden, so namentlich ungesattigte Verbindungen , dock sind die so 
entstehenden Hydiosultosamen nm zum Teile wiedei so leicbt spalt 
bar wie die entspreebenden Additionsprodukte dei Aldehyde ') Aucb 
Indol gibt erne Natnumbisulfitierbindung®) und ebenso die Azo- 
veibindungen Siehe S 875 

Uber die Bisulhtieaktion aromatiscliei AtIiylenoj.yde siebe S 748 
Zur Aiifafubiung dei Reaktion wnd die betiettende Oaiboiiyl- 
verbindung entneilei diickt, odei in wemg Alkohol gelost init kon- 
zentiieitei Bisulfitlosung (sp Gcu 131) gesdiuttelt,”) wobei ge- 
wobnlicb Envuiniung enitiill Die Bisulfitlosung soil mogbdist uenig 
fieie sdiwellige JSauie entJialteii m dei sich die ineisten Bisulfit- 
verbindungen leicbt losen “) 

Vielfacb nocb geeignetei als Bisulfit- sind neutiale Natrium- 
sulfitlosungen “) 

Bti den Kotoneu jst diese Falugkeit iiidesscii niolit allgeinem Siehe 
Liminioht, A.iin 94, 240 (1856) — Onmin Ann 157, 202 (1871) — 
Popoff, -Vun 180, 286 (1877) — Sclnamin, B 16, 1883 (1883) — Ste- 
vnit, ProL 21 13 78, 84 (1905) — Soi 87 185 (1905) 

2) Locquin, Bull (8) 81, 1173 (1904) 

’) Pelhzan, Ann 248, 147 (1888) — Pilot> und Fiiikh, Ann 883, 
07 (1904) 

*) Patienko Krit&oheuko und Kestnei, Russ 36, 400 (1903) — 
Petienko Kritsclienko, Ann 341, 163 (1905) 

®) Pinner. B 15 >03 (1883) — Ann 290, 133 (1896) — Keip, Ann 
290, 123 (1896) — Knoevenagel, 4.nn 297, 142 (1897) — Labb6, Bull (3), 
28 280 (1900) ~ Hnriies, B 33, 1326 (1899) — Ann 330, 188 (1903) — 
C'lamioian und Silbei, B 41, 1932 (1008) 

’’) Bneyer und Henrieh, B 28, 632 (1896) 

’) Credener, Biss, Tubingen 1869 — Valet, Ann 154 , 63 (1870) — 
Morsel, 4im 157 15 (1871) — IVieland, Ann 157 , 34 (1871) — Muller, 
B 0, 1442 (1873) — Hofmann Ann 201 , 81 (1880) — Pinner, B 15 . 502 
(1882) — Looft, B 16 . 1638 (1882) — Rosenthal, Ann 283 , 17 (1886) — 
Hajinann M 9, 1055 (1888) — Hnubner, M 12 , 1053 (1891) — Looft, 
Ami 271 , 377 (1892) — hlarckw aid und Frahne B 81 1884 (1898) — 
Tiemann, B 81 , 842, 851, 3297 (1898) — Labbe, Bull ( 3 ), 21 , 756 (1899) 
8) Hesse, B 82 , 2612 (1899) 

“) Limpiieht, •Vnn 93, 238 (1860) 
lo) Coppoek, Ch News 96, 226 (1907) 

^^) Siehe ,,Methode ion Tiemann“, S 060 
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Dbei den Nackweie von Aldehyden (und Ketonen) auf Grand 
del Beschleumgung, aelclie die EntincMung , des Bildes einer be- 
lichteten photogiaphischen Platte iiach Zusatz der Carbonylverbin- 
dung zu dem aus wasaeiigei Bisulfit Pyrogallol (HydrocbuiorL-)Losung 
bestehenden Entwiclder eifahit, siehe Lumieie und Seyewetz, 
Bull (3), 19 134 (1898) 

Bber das Isolieien \on aromatischen Aldeliyden mittels freiei 
schwefliger Same siehe E R P 164499 (1904) 

Quantitative Bestinimung der Aldehyde nach Rip25er^) 

Auf das Veihalien dei Aldehyde gegen Alkahbisulfit hat Ripper 
eine Metliode zui maBanalytischen Bestnnmung der&elben gegrundeb 

Verset/t man namhch eine ^asserige Aldehydlosung mit einei 
ubersohussigen Menge Alkalibisulfitlosung, deten Gehalt an scliwefliger 
Saure voiher durch Jod erinittelt worden ist, so wild nach kurzei 
Zeit aller voiliandener Aldehyd an das AUcahbisulfit gebunden seni 
Dieses angelageite saure, schwefligsaure Alkah ist durch Jod nicht 
oxydierbai Bestimmt man nun die mcht gebundene schwefhge Same, 
so hat man in dei Differenz zivischen der gesamten in dei ALkahbisulflt- 
losung enthaltenen schwefhgen Same und dei gebundenen sohwef- 
ligen Saure em MaB fui die Menge des zu besfcimmenden Aldehydes 

Von der zu untersuchenden Aldeliydlosung -vvird eine ungefahr 
halbprozentige, womoghch wassenge Losung heigestellt, 26 ccm dieser 
Aldebydlosung werden in eineni ca 150 ccm fassenden Kolbohen zu 
50 com del Losung des sauren, schu efligsauren Kalinins, welohe 12 g 
KHSOj im Litei enthalt, flieBen gelassen Das Kolbchen stellt man 
dann fur ca Stunde gut verkorkt beiseite Wahrend dieser 
Zeit wird dei Joduert von 60 com der AUcalibisulfitlosung mit Hilfe 
emer "/j,, Jodlosung bestimmt Dann titriorb man mit deiselben 
"/jo-Jodlosung die Menge der nicht gebundenen schwefhgen Sauie in 
der Aldeliydlosung zuruck Die Differenz zwischen dem Verbrauche 
an Jod im ersten und zweiten Ealle eigibt den Gehalt an gebundenei 
schwefliger Sauie resp den Gehalt an Aldehyd in 26 com der Alde- 
hydlosung 

Der Berechnung der Aldehydmenge A sind zugrunde zu legen 
M = das Molekulargewicht des betieflenden Aldehyds und J = die 
Menge Jod, welche der gebundenen schwefhgen Same enlspricht 
(also die Anzahl veibrauchtei Kubikzentimeter Jodlosung fur die ge- 
bundene schwefhge Same multiphziert mit dem Titerwerte der Jod- 
losung), und zwai nach dei Eormel 

T 

2 ^JXM 
126 63 253 06 

1) M 21, 1079 (1900) — Petienko-Kiitschenko, Ann 341, 1G3 
(1905) — Jerusalem, Biocli 12, 3l)& {190b) 
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Kon/entiieiteie Losimgen vom Kalmmbisulfit auf Aldeliydlosungen 
liken zu lassen, emiifiehlt sicli nicht, weil die m groBeiei Menge 
gebildete Jodwa&seistofisauie bei dei Titiation mit Jod storend 
n 11 kt 

Diese Metbode -nird in alien Fallen biaucbbare Resultate liefern, 
wo die Aldehyde entneder wasseilosbch smd oder abei mit Hilfe 
■von wemg Alkobol in Losung gebiacbt -werden konnen Hieibei ist 
?u beiucksiobtigen, daB sebon in emei lelativ scbwacben alkoboli 
seben Lolling {z B von mein als 5 Proz ) die Jodstarkereaktion 
ausbleibt Da jedocb nui sehr verdunnte Losungen, wie schon er- 
walint, nicbt ubei Proz Aldebyd enthaltend, zur Anwendung 
gelangen durfen, 'uird man in den meisten Fallen mit einem sebr 
germgeii Alkobolzusatze auskommen 

Die Einstelbmg dei Jodlosung wird am zweckmaBigsten mit 
Kabumbijodat voigenommen, -welcbet. den Vorzug besitzt, daB seme 
Losungen ]abielang unverandeit ibien Titei beivaluen Ebenao be- 
luitzt man zur Titiation nui Jodlosungen, -welcbe gioBe Mengen 
Jodkabum enthalton, indein zu einei “/jo-Jodlosung auf 12 g Jod rund 
35 g Jodkabum pio Liter veiwendet werden 

Em gauz abnbehes Veifabien gibt Roeques*) an 

Metbode von Tieniaiin 

Viele Aldehyde lassen sich cjuautitativ duioli Titration naoh dei 
Dleiclmng 

2Na„_S03 + 2R OHO + H3S0^ = 2(NaHS03 + R CH0) + NajS04 

bestimmen Als Indikatoi kann Pbenolpbthalein oder Rosolsaure 
(ev aucb Laokmus) dienon 

3 Bildung von Aldebydanimonlak '<) 

Wenn man Aldehyde dei Fettieihe, deren COH-Giuppe an em 
prunaies Alkobobadikal gebunden ist, m athenscbei Losung mit 


1) Jouin Pharm Glum (6). 8. 9 (1900) — Oh Nows 79, 119 (1900) — 
feteho uuch Kerp, Alb Kflig Gesundh 21, 180 (190-1) — Mathieu, Rev in- 
tern talsif 17, 43 (1904) — Stewait, Pioc 31, 13 (1905) — Bucheiei unci 
h< huulbe, B 3i), 2814 (1906) 

■>) Tiemann, B 31, 3316 (1898), 82, 412 (1899) — Kleboi, Phaim 
Reiieu 22, 94 (1004) — Buigois, Annljst 29, 78 (1904) — Sadtler, Am 
Journ Phniin 7G, 84 (1904) — J Soc; chem Iiid 23, 303 (1904) ~ Boure- 
Boitraud File, B (1), 10, 68 (1004), (2), 1, 70 (1905) — Seyewetz und 
Gibello Bull (3), 31, 091 (1005) • — Seyewetz und Baidiu, Bull (8), 88, 
1000 (1905) —Rothmund, M 20, 1548 (1906) — Am Soc 27, 132 (1906) — 
Borte, Ch Ztg 29, 805 (1905) — Sohimmel, Benoht f 1905, S 61 

3) Liebig, Ann 14, 133 (1836) — Strecker, Ann 130, 218 (1884) — 
Wiiitz, C r 74, 1301 (1872) — Erlemneyer und Siegel, Ann 176, 343 
(1875) — Lipp, Ann 205, 1 (1880), 211, 357 (1882) — Waage, M 4, 709 
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gasformigem Aramoiuak behaadelt, oder in konzentrierfces wasseiiges 
Amnioniak eintiagt, so bilden sich nach der Gleioliung 

0 OH 

R— C , + NH, = R— C-NH. 

Aminoalkobole 

Dagegen bilden die sekundaren und ungesattigten Aldehyde 
kompbzierte, aus mehreien Molekulen Aldeliyd unter Wasserau&tiitt 
entsteliende stickstoffhaltige Kondensationspiodukte 

Bei den aiomatibcben Aldehyden bilden sich aus 2 Molekulen 
NHj mit 3 Molekulen Aldehyd untei Austritt von 3 Molekulen Wasser 
die sog Hydramide 

Ammoniak und Ketone Sokoloff und Latscbinoff, B 7, 
1384 (1874) — E Fiscbei, B 17, 1788 (1884) — Tomae, Aich 
243, 291, 294, 393, 396 (1906) — Arch 244, 641, 643 (1906) — 
Tomae und Lebi, Aicli 244, 663, 664 (1906) — Tiaube, B 41, 
777 (1908) — Tomae, Arch 246, 373 (1908) 

Absoheidung von Aldehyden in Form der schweiloshchen Vei- 
bmdungen mit naphthionsaurem Natiium oder Barium Erdmann, 
Ann 247, 326 (1888) ~ D R P 124229 (1901) 


8. Aldolkoudensation i) 

Nach Lie ben kann man die Aldehyde in drei Gruppen teilen 


1 Solche, in denen die Giuppe an einen piimaren Rest 
gebunden ist 

CH 3 — C = 0 R— CH^— 0 = 0 

und 


H 


H 


2 Sekundare Aldehyde 

R,^ 


0 

H 


3 Aldehyde, velche die COH-Gruppe entweder an tertiaien 
Kohlenstoff, oder an 0 und OH, odei an Wasserstoft gebunden ent- 
halten 


0 0 0 0 H— 0=0 

/\_C 0^G~C = O 0-0—0. \rr 

i HO \jj HO H 


1) Liebeii, M 4, 11 (1883), 32, 280 (1901) — Franke und Kohn. 
M 19, 364 (1898) — Franke, M 21, 1122 (1900) — Nef, Ann 818, 160 
(1901) — Rosingei M 32, 645 (1901) — Ann 822, 131 (1902) — Neu- 
stadter, M 27, 879 (1QQ6) — Ann 351, 394 (1907) ~ Me Leod, Am 37, 
20 (1907) 
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Adollvondeiibation 


Die x4UUli}de dei eisten Giuppe goben Aldole (roit Alde- 
liydcu fillei tJiujjpen) und bei eneigischeiei Einwiikung des Konden- 
‘3iition‘5itiitteliJ ineist ungesattigte Aldehyde, 


R— 


O 

+ CH,— C 
H 


C-C 
) ( 2 ) '( 1 ) 
H H 


0 

H 


iiidem sieli daq m (2) behndliclie H mit dem m 3 befindlichen OH 
ah Wasser abspaltet 

Damit diese Reaktion moglich ist, muB das Aldol also in (2) 
em H-Atom tiagen Die aus Aldehyden dei ersten Giuppen mit 
solohen derselben, oder dei dntten Gruppe, genugen diesen Be- 
dmgungen stets, die Aldole, die wit Aldehyden der zweiten Gruppe 
entstehen, nui aelten (Propion- mit Isobutyraldehyd) und geben daher 
racist keine ungesattigten Aldehyde 

Die Aldehyde doi zweiten Gruppe besitzon in (2) nui einen 
Wassoratoff, sie koniieii unleieinandei ivolil Aldole, abei kerne un- 
gesattigten Aldehyde bilden 

Die Aldehyde dei dntten Giuppe koniieii untereinander 
wedei Aldole noeh ungesattigte Aldehyde bilden, wolil aber mit Alde- 
hvden dei beiden andeien Giuppen Aldole und nut Aldehyden der 
eisten Gruppe auch ungesattigte Aldehyde, wobei sie stets iiui init 
ihiem Aldehydsauerstoff an dei Ivoiidensation beteiligt sind (Perkin- 
sdie Reaktion) 

Pui diese Giuppe chaiaktenstisch ist die Reaktion von Canniz- 
zaro’) (siehe welter unten) 

Die Bildung der Aldole eifolgt in derWeise, daB ein Wasser- 
stoft, welcliei an das der COH-Giuppo benachbaite C Atom des einen 
Aklehydmolekiils gebunden war, an den Aldehydsauerstofi des zweiten 
Aldeliydmolekuls gebt, wahrend sich gleichzeitig die fieiweidenden 
CValenzcn der beiden Aldehyde gegenseitig absittigen 

Als kondensieiendes Agens lur die Aldolbildung (bei 8 — 16'’) 
verwendet man Ivaliuincarbonatlosung, fui die Bildung der unge- 
sattigton Aldehyde entweder audi Kaliumcaibonat, welches bei 
gewohnhoher oder inafiig erhohter Temperatur dauernd einwirkt, odei 
Natuumacetatlosung (bei 90 — 160°), ferner ICaliUuge, verduiinte 
Sauren odei same Salze Anch einfaches Erhitzen der Aldole fuhrt 
zui Wabserabhpaltung Kaliumverbmdungen nirken eneigischer und 
lascher als die ent&piechenden Natiiuimeibindungen ®) 

Die Reaktion yon Cannizzaro^) Aldehyde, welche in 


^1 Ruch tioben (M 22 398, Anni t'lOl) sind ubrigens walirsoheinlioli untor 
geeiguQteii Reaktionibedingungen uuclx die andeieu Gmppen von Aldehyden 
del Beuktion \’'on Cannizzaro zngaiighth 

=) Michael und Kopp, Am 6 182 (1884) 

’>} Wohlei u Liebig, Ann 3, 249 (1832), 22, 1 (1837) — Canniz- 
zaio, Ann 88, 120 (1853) — Kiaut, Ann 92, 67 (1854) — B Meyer, 
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Verhalten dor Aldehjdo gegen ZinkalUvl 

direktei Eindung kemeii w assei stoffhaltigen Kolilen'itoff besitzen 
(Gtruppe 3 nach dei Liebenschen Emteilung), weiden durcli Alkalien 
derail) angegiiffen, daB gleiche Meiisen Alkohol und Sauie gebildet 
warden 

Aiomatische Aldehyde schuttelt man mik emer Losung von 
3 Tcilen Kaliumhydioxyd m 2 Teilen Wasser nnd laBt die gebildete 
Emulsion mchrere Stunden atehen Das Kaliumsalz der gebildeten Sauie 
krystallisierfc aus, dei entstandene Alkohol vvird ausgeatlierfc oder mit 
Wasserdampf ubergetrieben und von anhaftendem Aldehyd mit 
Bisulfitlosung’-) befieit 

Bei den Aldehyden der Fettreihe usw, ist im allgememen 
(Formaldehyd , Puialdehyd®) und Biomisobutyialdeliyd^), Pormiso- 
butyraldoD) usw ) dei Reaktionsverlauf der gleiche Einzelne Alde- 
hyde indes {Isobutyraldehyd hefern neben dei entspiechenden Sauie 
den Alkohol des zugcliongen Aldols^ also ein Glykol") — Zur Er- 
klarung dieser Reaktionen siehe Claisen, B 20, 646 (1887) — 
Kohn, M 19, 16 (1898) — Eranke, M 21, 1122 (1900) — Lieben, 
M 22, 298 (1901) — Raikow und Raschtanow, Ost Ch Ztg 5, 
169 (1902) 

Tiber die Einwirkung von Aluminiumalkoholateu auf ahphatisohe 
Aldehyde siehe Tschitschenko, C 1906, II, 1309, 1552 

4 Verhalten gegen Zlnkalkyl ’) 

Mit Zinkmetliyl und Zinkathyl reagieren aUe Aldehyde derart, 
daB 1 Molekul Zmkalliyl addieit wird Auf Zusatz von Wasser ent- 
stelicn daraus sekundare Alkohole 

0 Zii /CHj /CHa 

B— Oi -[-II — >R — C— OZnCHj — >B-C— OH-t-Zn{OH)„-l-CH 4 

H (CHa), "H H 

(-f2H„0) 


B 14, 2394 (18S1) — Claisen, B 20 , 846 (1887) — Fianke, M 21, 1122 
(1900) — Lieben, M 22, 302, 308 (1901) — Aneibacli, B 38 2833 
(1006) — H u A Euler, B 38, 2851 (1905) — B 89, 30 (190(5) — Neu- 
stkdter, Ann 361, 296 (1907) 

^) Siehe hierzn Moisenheimer, B 41, 1420 (1908) 

2) Woaselv, M 21, 210 (1900), 22, 60 (1901) 

3) Sohitf, Ann 289, 374 (1887) — 261, 264 (1891) -- Wissel imd 
Tollens, Ann 272, 291 (1803) 

1) Franke M 21. 1122 (1900) 

^) trbrigpiit, gibt nach Lederer, M 22, 636 (1901) der Isobutyraldehyd 
boim Erwannen nnt wasscnger Barjtlosung unter Druok quuntitativ die Can- 
nizzarosoho Reaktion 

Audeiei&eits zeigen die drei Ovybenzaldehyde die Boaktion nioht, 
mid bei den Nitrobenzaldehyden ist dei Reaktionsverlauf em anormaler J M ai er , 
B 34, 4132 (1901) — Raikow und Raschtanow, Oat Ch Ztg 5, 109(1902) 

0) Foasek, M 4, 663 (1883) 

■?) Wagner, Ann 181, 2(il (1876) — B 14, 2666 (1881), B 10, 714 
(1877) — Russ 16, 283 (1884) 
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Die liolieien Zmkalkyle bewirken Beduktion der Aldehyde zu 
den entsprcclienden Alkoholen Bei den chloneiten Aldehyden er- 
folgt die&e Reduktion sckon duroh Ziukathyl “) 

Zur Ausfuhrimg dei Reaktion kann mannach Granichstadteii 
und Weinei"') folgendermaBea verfahren 

Em weitlialsiger Kolben ist eineiseits mit einem Kuhlei \er- 
bunclen, dessen Portsetzung ein abateigendes Rohr zum Auffangen des 
Gases m einer pneumatischeii Wanne bildet Eernei fuhrt em Rohr 
in den Kolben, um den Apparat mit Koblenchoxyd, das vorher mit 
Phoaphorpentoxyd getiocknet wud, fullen zu konnen Zui Eintragung 
des Zinkathyls, welches in Rohrchen eingesohmolzen gewogen wird, 
dient em VoratoO, m welchen das Rohrchen imttels ernes Korkes 
luftdicht eingesetzt ward Die vorher angefeiite Spitze deaselben 
leioht in eine Drahtschlinge, die durch emeu seithchen Rohransatz 
gefuhrt ward Diiich Anzielieii des heiansragenden Drahtendes gehngt 
es, die Rohrapitae abzubrechen und so das Zmkatliyl in den ge- 
sclilossenen und nut Kohlendioxyd gefullten Apparat einzufnhren 
Dei Koik mit der entleerten Rohre wird lasch dutch einen anderen 
init gebogenem Tropftrichtcr oisetzt, duioli welchen man zuerst die 
111 Reaktion zu bringeiide Flussigkeit und spater das zur Zersetzung 
dcs additionellenZwisclienprodaktes uotwendige Wasser emtiopfen laBt 
Das Ende dei Reaktion wud gewohnhch daran eikaiint, dal3 
beiin Einliksen von Luft in den Kolben keine Nebel mein bemerkt 
uerdeii konnen, docb ist es besser, nacli dem Emtieten dieses Mo- 
mentos den Kolben noch einige Zeit lang atelien zu lassen und dann 
eisfc die Zoisetzung vorzunehmen Zu dem duioii kaltes Wasser ab- 
zukiihlenden Reaktionsprodukte luuB entwedei iiel Wasser mit enieni 
Male zugesetzt weiden, Oder das Reaktionsprodukt muB allmablioh 
in kaltes Wasser gegossen weiden Letzteres ist zu empfehlen. wenii 
das Rtaktionspiodukt iiioht ganz dickhussig ist 

Das Veilialten zu den Zinkalkylen ist ganz besondeis charakte- 
ijstisch, deiin dasselbe ist eine fui alle Aldehyde ganz allgemeine 
eigentumhche Reaktion, die wedei den isomeien Oxyden der zwei- 
wertigcn Radikale’’) noch den Ketonon zukoinmt (Wagnei) 

Die Reaktion verlauit bei geuolinlichei Teniperatur sehr lang- 
sam, im Verlaufe von Tagen, selbst Wochen, so daB man gut tut, 
diucli geeignetes Anwaimen den Voigang zu besclileunigen 

6. Boaktion von AngcU und RImtm®) (Nltrcxylroaktiou ) 

Die Sal/e der sog Nitiohydroxylaminsaure zei fallen leicht in 
salpetiige Same und den Rest NOH (Nitioxyl) 

1) U ngnur, Ruhs 16, 283 (1884) 

2) Gai-iaiolli Thurnlackh, Ann 210, G3 (1881) — B 14, 2759 

(1881) — B 16. 2(jl9 (1882) — Ann 21S, 3b9 (1882), 223, 149, 100 (1883) 

3) M 22, 316 (1901) 

*) Siehe S 740 

Angeli, Ga7z 26, II, 17 (1890) — Ch Ztg 20, 170(1890) — Atti 
Liiuei (5), 5 120 (1896) ~ B 20, 1884 (1890) ~ Qaiz 27. 11, 367 (1897) 
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NO OH 

II =NOOH+ NOH 
NOH 

del von Aldeliydon und Dialdehyden (Glyoxal)i) untei Biidung einei 
Hydroxamsaure addiert wild (Angeli) 

O OH 

E C. 4- NOH = E C 

H 'NOH 

Die Reaktion perlauft quantitativ und die entsfcandenen Hydroxam- 
sauren smd loiolit mittels der Eisenreaktion nachzuweisen , aber die 
gleiohzeitig gebildete salpetiige Same wirkt in saurei Losung zei- 
stoiend auf die Reaktion ■sprodukte 

Man veiweudet daher zweokmaBig zui Ausfuhrung der Nitroxyl 
leaktion die von Piloty-) entdeokte Benzsulfbydioxamsauie, welche 
in gleicher Weise auf Aldehyde einwirkt, mdem sie nach dei Gleichung 

CgH^SOs — NHOH = CaHjSOoH + NOH 
in Nitroxyl und Benzolsulfinaaure zerfaUt (Rimmi) 

Daistellung dei Benzsulfhydioxamsaure 
Zur Darstellung diesei Substanz beieitet man sioli eine Hydioxyl- 
ammlosung, nach dei Vorschrift von Wolil''), indem man 130 g 
Hydioxylammchloihydiat in 46 coin Wassei heil3 lost und dazu eine 
Loaung von 42 5 g Natrium in 600 ccm absolutem Alkohol, bevoi die- 
selbe eikaltet ist, in langsamem Stiome so einfliefieii laBt, daB kein 
Aufkochen eintritt, und nach dem Erkalten vom ansgeschiedenen 
Chloinatimm filtiiert Diese Losung verdunnt man nut weiteren 
600 ccm Alkohol und tiagt allmabhoh unter Uimohutteln 100 g 
Benzolsulfoohlorid ein, wobei etwas Gasentmcklung und ziemlich 
starke Erwarmung auftiitt Ohne Bucksicht auf etwa ausgescliiedenes 
Hydroxylaminchlorhydrat wird der Alkohol auf dem Wasserbade ver- 
jagt AuBer salzsauiem Salz enthalt der Ruokstand hauptsachlich 
benzolsulfosaures Hydioxylamin und Benzsulfhydroxamsauie Zur 
Isoherung der letzteien wild der ueiBe Ejystallbrei dreimal mit ]e 

— Angeli und Angelico, Gazi 30, I, 693 (1900) — Atti Lincei (5), 9, II, 44 
(1900), 10, I, 164 (1901) — Angelico und Fnnaia, Gazz 81, (II) 16 
(1901) — Rimini, Gazz 81, (II). 84 G901) — Angeli, Angelico und Sourti, 
Atti Lintei (6), 1], I, 665 (1902) — Angeli und Angelico. Gazz 88, (D), 
239 (1903) — Velardi, Soc ehun di Roma, 24 April (1904) — Gazz 84, (2), 
66 (1904) — Angeli, Memorie Acc Lino 6, 107 (1906) — Ciainician und 
Silbei, B 40, 2422 (1907) — Ciusa, Atti Lineei (5), 16, II, 199 (1907) — 
Paolini, Gazz 37, II, 87 (1907) — Ciamician, B 41, 1073 1908) — 
Ciamioian und Silber, B 41, 1930, 1932 (1908) 

1) Mit Nitiosoprodukten entstehen Nitiosohydrox\lamino, mit sokun 
cWren Ammen Tetrazone Angeli und Angelico, Gazz 88, (2). 239 (1903) 
^) B 29, 1559 (1896) ' 

3) Wohl, B 26, 730 (1893) — Siehe auch S 636 
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200 ccm absohiten Atlieis duichgeiuhit und filtriPit Nacli deni Vei- 
jdgen des Athei^ bleibt eme faiblose, blattiig-laystalhnische Masse 
/AUiiclv Mclcliei meist ein scliaifei Gerucb anliaftet Diesen ver- 
dankt die Substanz geinigen Mengen einei Veiunreinigung, von dei 
sie leicht. duich Wa&ohen mit Chloiofoim auf dem Tonteller befreit 
weiden kann Einmal aus Wassei iimkiystallisieit ist die Substanz 
vollig lein Die Ansbeute betiagt auf Benzolsulfooliloiid bezogen 
ca 75 Pioz der Theoiie 

Die Same layatalli&ieit aus Wasser in dickeri dieieckigen Tafelii, 
dtien Ecken abgestumpft siiid, oder m kompakten piismatiscbeii 
Kiystallen nut scliaif aubgebildeteii Endpyiamiden Beiui Stehen dei 
vasseiigen Losung tiitt unter Entwicklung von salpetriger Same und 
Bildung von Dibenzsulfliydioxam&auie Zersetzung ein, ualiiend die 
tiOLkeup Substanz volhg haltbai ist Sie lost sicb leiobt mAlkobol, 
Atlier, Essigostei, Aoeton, leicht aucli in ivaimera, schiieiei in kaltem 
Wassci, spbi sobwei in Toluol, Benzol, Cbloioform usv Ibi Geiucli ist 
ipclit seluvacli und oiinneit an denjenigeii der aiomatisolien Mei- 
laptane Sie sihiuiUt niclvt schaif gegen 12b‘’ und zersetzt sick bei 
veiiig liolieier Tenipeiatui untei lebliaflei Gasentu icklung 

Ausfuhiung del Reaktion 

Man lost in einein Kochkolbclien 1 Molekul Aldelivd in uenig 
reincni Alkobol, fiigt 2 3IolckuIe Kahlauge (doppelt iimuial) liinzu 
und tiagt untei Sehutteln 1 Molekul Pilotyscliei Same eni Es daif 
dabei koine Gasentivicklung stattfanden Wenu klaie Losung einge- 
tieteu ist, tugt man noch 1 Molekul Kalilauge hinzu Man laBt 
^/, Stunde stehen, destillieit den Alkobol ab, laOt eikalten und non- 
tiabsieit nut veidunntei Essigsauie, filtiieit und fallt die gebildote 
Hydiovamsauie nut Kupfeiacetat 

NO 

Dab blaue odei giune Kupfeisalz R — C Cu und gut nut 

0 

Wassei und Acetoii odei Athei geuaschen, in wemg Wa&sei suspen- 
diert uiid mit verduiintei Salzsauie ver&etzt, bis das Salz fast voll- 
btandig zeisetzt (gelost) ist Dann filtiieit man und scbuttelt wieder- 
liolfc nut Athei aus Die nacli dem Abdunsteii des Losungsmittels 
zui ucklileibende HjMioxamsauie wild am besteu dmch Losen in 
Accton und Sehutteln mit Tieikoble geieimgt 

In vielen Ealku kami man die Hydioxamsaure, ohne das Kupter- 
salz abscheiden zu mubsen, aus dem Reaktionsprodukte durch tlbei- 
sattigeu nut veidmmtei Scbii efelsaure (Indikator Metliylorange) 
nnliezu lein ausfallen 

Dio Hydiovamsauien weideii ui sauiei uud neutialoi Losung 
duich Eisenrliloiid intensiv lot gefarbt 

biche aiich Ciamieian und Silber, B 40, 24:22 (1907) 
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Ivocht man die Hydioxamsauien mehieie Stunden out 20 pioz 
Schwefehauie, so neiden sie hydiolysiert, nnd man eriialt die dem 
Aldehyd entspiecliende Same 

Ortlioniti obenzaldeliyd mid Oitlionitiopij)eional zeigen 
die Nitioxyheaktion mclit, ’) ebeiisoiiemg Sahcylaldeliyd , Hebcin, 
Glucose, Lactose, Opiansaiire und Pyiiolaldehyd ") 

Die AngeliiSobe Reaktion bat sicli in vielon Fallen, 176^60111011 
aucli zum Isobeien und Bestiramen von Aldeliydeu ncben Ketonen 
sell! bewalirt Zui quantitativen Be&timmung des Aldeliyds 
nud das gut gewasohene Kupfei&alz der Hydroxam&aure geivogen 
Ciamician, B 41, 1079 (1908) 

IV Ivondensationsieaktioneii 
a) Die Doebnersohe Reaktion ') 

Wenn irgendein Aldehyd (1 Mol ) mit Bienztiaubemauie (1 Mol ) 
und /)'-Naphtliylamin (1 Mol ) in alkohohsohei odei atheiischei Losung 
zusammentiifft, so fiiidet stets Bildung von n-Alkyl-p’-naphtliociii- 
chomnsame statt, entspiechend der Gleichung 

N CR 

R UHO + CH3 CO COOH + CioH,NH, = CioH„ | 

0 CH+aHgO + Hj 

COOH 

Die Reaktion geht besonders 111 atheiibcher Losung, schon m dei 
Kalte, voi sioh, wnd aber durdi Waimezutulir beschleunigt Es 1 st 
zweekraafiig, folgende Voisclmft zu befolgen 

Bienztiaubensauie und dei betieffende Aldehyd (je 1 Mol ) mit 
einem geiingen 'Obeischusse des letzteien — bzii eine lunreichende 
Menge des auf einen Aldehyd zu piufendon Oles — iveiden in ah 
solutem Alkohol gelost, zu dei Misehung wird /7-Naphthylamin (1 Mol ), 
ebenfalls in absolutem Alkohol gelost, hinzugegeben, und die Misehung 
etna 3 Stunden am RuckfluBkuldei im Wasseibad eihitzt 

Nach dem Eikalten scheidet sicli die a-Alkyl ^-naphthooinohonin- 
sauie, welche das in dem Aldehyd, R GHO, voihandcne Radikal ent 
halt, m kiystaUinischem Zustande ana und wnd dmch Auswascheii 
mit Ather geieimgt Nui m nemgen Fallen ernies es sich als ei- 
fordeihch, die Saure durch Losen in Ammomak von indiSeienten 
Nebenpiodukten zu tiennen und aus der filtiieiten ammomakalischen 
Losung ivieder dmch Neutralisieien mit einei Same abzusolieiden 

1) Angeli, Mem Ace Line 6, 107 (1905) — Ciamician, B 41, 1075 
(1908) 

®) Angeli, Pn\ ntmitteilung an Ciamician und Silber, B 85, 1990 
(1002) — Methylmdoliildeliyd reagierfc auch nioht P] anchor und Poiiti 

Atti, Lino 16, (1) 110 (1907) 

3) Angeh und Angelico, Gazz 38, (II), 245 (1903) 

•1) B 27, 362 (1894) — Cber den MeehamBmus dieaei Reaktion siehe 
Simon und Mauguin, C r 144, 1275 (1907) 


43 
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Die «-Alkyl-/)-naplitbocinclioninsauien smd in Wasser, ab- 
solutem Alkoliol und Ather selii schwei loslich, leiclitei in heiBem 
Weingoist und lassen sioh daiaus leiclit umkiystallisieren Besondeis 
gut kiystallisieien aus einer lieifien Miscliung von Alkohol und 
kon 7 entueitei Salzsaure ah salz&aui e Sake aus, letzteie besitzen inewt 
citronengclhe bis oiangegelbe Farbe und geben beini Kocben mit 
Wassei und auch beim Erliitzen auf etwa 120° iliie Salzsaure ab 
Dio S 0 li m el z p u 11 k fc e del a-Alkj 1-^-naplithocmchoninsaur en liegen 
nieist zwischen 200 und 300“ und bind fui die einzelnen Aldehyde 
charakteiistiscli Em weiteies Kennzeichen bildeii die Schiuelzpunkte 
der aus den Sauicn duicli Eihitzen untei Abspaltuiig von Kolilen- 
dioxvd entstelienden f.-Alkyl-/3-naphthoclimohne 




NCR 

"CH CH 


Melche groBtenteih gut kiystallisieien und duicli die Bildung gelb 
roter Bichiomate ah Cliinolmbasen kennthcli smd Nur weinge dei 
Basen besitzcn olige Beschaffeiilieit 

Bei Ausfulnung dei eiwahnten Reaktion ist zu beiucksiohtigen, 
daD bci Abntsenlicit von Aldeliyden die Bienztiaubensauie allein 
untei paitiellei Spaltung in Acetaldehj-d und Kolilensaiue niit dem 
/l-Naphtlij lanim leagieit untei Bildung dei c -Metli'sl-/l-iiaplitliociii- 
clioninsaure 

N C CHj 

3 CHs CO COOH + C'loH NH» = C,oH„ | 

C CH + 

COOH 


Letzteie Saure kiyytallis ert niit 1 Mol Iviystallw asser ^) , das 
schoii bei kngeiem Stehen im Exsiccator abgegeben wird, in farb 
losen Nadeln voni Schnielzpunkte 310® und gelit beim Eihilzen in 

.N C CH. 

/1-Naplithoclimaldin, C^^H,, ^ 


Smd aber andere Aldehyde ah Acetaldehyd iiihinreicbeiidei Menge 
/ugegen, so findet die Bildung der Methyl-/?-naphthocinchonmsaure 
niclit statt, vielmehi entstehen dann nur die Sauien, welche das m 
dem betreSenckn Aldehyde enthaltene Alkoholradikal in cz-Stellung 
eiithalten 

Dio genannlo Reaktion ist ausschheBlich den Aldehyden eigen 
tunilich, und tiitt nicht bei den anderen Korporgruppen , die eben- 
falh die Caibonylgiuppe entbalten — den Ketonen, Lactonen und 
den Aldehyden zvveibasischei Sauren — em Wird z B em Keton 
niit Brenztraubensaure und /?-Naphthylamin in Reaktion gebracht, 


egscheider, M 17, 114 (1890) 
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so wiiken allem die beiden leUteien Eeagenzien unter Bildung der 
c'-iIethyl-/j-naphtliocmchoninsaure aufeinander em ") — Es reagieren 
aucli manclie Aldehyde (Pyrrolaldehyd , o-Nitiobenzaldeliyd) , welche 
die Eeaktion von Angeli niclit zeigon ') 

b) Die Eeaktion von Einhorn *) 
Bienzcatechinkohlensaurehydiazid 

— O CO NH NHa 
— OH 


bmp 164 — 166", Resorcinkohlensauxehydrazid 
— -OH 

I O CO NH NH, 

bmp 160" iind H^drochmonkohlensaureliydrazid 
OH 


O CO NH NHa 

Snip 174" Sind nach Einhorn spezifische Aldehydreagenzien, welche 
gegenubei ahnliohen Veibmdungen die wertvolle Eigenschaft besitzen, 
sich in Alkalien zu lo&en und mit Sauren wieder unzeisetzt auazufallen 

Darstellung der Kohlensauiehydrazide 
a) Bienzcatechinkohlensaurehydrazid Man gchuttelt oine 
gut gekuhlte, waaserige Losung von 73 8 g Breiizcateclun und 63 3 g 
Atznatron mit einer 66 g Phosgen enthaltenden, etwa 20pioz Phosgen- 
ToluoUosimg dmch, wobei sich sofort etwa 47 g Bienacatechincarbonat 
absclieiden, die man abfiltnert, wahiend beim Deatilheren der Toluol- 
losiing noch weitere 26 g gewonnen werden 

Zu einer alkoholischen Losung von ]e 5 g Carbonat fugt man 
die 1 9 g Base entsprechende Menge dei nach Cm tins uiid Schultz'') 
eihaltlichen, bei 106 — 117" destillieienden wasserigen Hydrazinlosung, 
nach dem Veisetzen nut Alkohol, unter Kulilen in einei Kalte- 
mischung Dabei erwainit sich die Flussigkeit und eistaiit schlieB- 

1) IVegsLheidei, M 17, 114 (1896) 

Anclerersoits kanu es vorkommen, daB erne sehr leaktiie Aldehj dsaure 
direkt und aussohheBlieh nut dem /J-Naplithylamin reagieit Liebermann, 
B 29 174 (1890) 

») Cm SI Atti Lmeei (6), 16, II 199 (1907) 

Ann 800, 136 (1898), 317, 190 (1901) 

5) J pr (2), 42, 522 (1890) 
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lioli zu einein Iviyafallbjei, den man absaugt, und mit absolutem 
Alkohol aiigkoclit 

Eg lunteibleibt dann reines Hydiazid, das aus sehi verdunntem 
Alkobol Hi woiBen Nadoln krystalbsieit Smii 166® 

/I) ResoTcinkohlensauiehydiazid In eine mit Eis gekuhlte 
Autlogung von 30 g Resotcin m 260 g Pyiidm tiagt man unter liau- 
figom Uingohutteln 25 g Phosgen in Losung cm, wobei sich eine gela 
tinose gelb lotlicbe Masse ab&cheidet, die man naob etwa Stunde 
in Wasser gchnttet So eihalt man das Besoieincarbonat als amoiphes, 
femes, -weiBes Pulvei, das man abfiltrieit, mit verdunnter Salzsauie 
und Wassei wascht iind dann auf Ton trocknet 

10 Teile gut getiocknetes und gepulvertes Caibonat susjiendieit 
man in absolutem Alkohol und fiigt untei Eiskuhlung eine konzeu- 
trioite alkohobsche Losung von 4 Teilen Hydrazmliydrat hinzu Lie 
anfangs lieftigc Reaktion mid auf clem Wasseibade zu Ende gefuliit 
und die Masse, aobald vollstandige Losung eifolgt isfc, schnell unter 
Eiskuhlung ziu Krjstallisatioii gebiaclit Duicli Emengen der alko 
holischen Mutteilauge eihalt man ueiteie Meiigeu des Hydrazids 
Wcilde Nadeln (aus veidunntem Alkohol) Smp 160° 

/) Hydrochnionkohlonsaurehvclrazid Das Caibonat mid 
gcnaii so me beim Resnicin angegebtii, beieitet, als unlosliches lot- 
gelbes Pulvei eihalteii Je 5 g desselben noiden mit Benzol duicli- 
tiaiikt, nut emci alkoholischen Losung von 2g H^diazm veistt.t 
und einige Mmuten auf clem Wasseibade eiwaunt Dann kocht man 
die Eeaktionsinasse mit viel Alkohol aus, dei unangegiiftenes Caibonat 
ungelofet laBt, und eihalt so das Hydiazid als kijstallimsches, ueiBes 
Pulvei vom Smp 168° 

Daistellung dei Koudensatioiispiodukte mit Aldeliyden 
Dieselben weiclcii leicht erhalten, wenn man zu der veidunnten 
alkoholischen HydiazicUosung die niolekulaie Menge Aldehyd gibt und 
unter Umschutteln auf dem Wasseibade eiwaimt, dann nacb dem 
Eilvaltcn mit Wassei veidunut, odei, falls alsdami keine Fallung 
emtiitt, stark emclainpft 

Untei gleicheii Versuchsbedingungen leagieien Ketone durcbaus 
mclit mit den Kohlonsaurehydraziden, wendet man indessen Konden 
sationsmitlol {Eisessig, Cldoizmk) an, so laBt sioli mit gewissen Aryl- 
nietlivlketonen eine Reaktion erzwingen 

c) Konclensatioii der Aldehyde mit Dimethylhydroresoroin 
Bel diesoi \on Votlander ') aufgefundenen Reaktion verbmdet 
sicli 1 Mol Aldehyd mit 2 Mol Dimethylliydroresoicm untei Austntt 
eines Molekuls Wasser 


(18'^") ~ Kalkoiv, Dis3. Halle 1897 — B 30, 1801 
(1897) — D 133 , Hallo 1899 — Volkholz, Diss , Halle 190? — 

Neumann Hiss , Leipzig 1906 
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Die Keaktion veilauft olme Anwendung ernes Kondeiisations- 
mittels in der was-serigen oder aUcokolischen Losung schon bei 
Zimmertempeiatui auBeioidentboli glatt Gelindes Erwarmen be- 
sclileunigt im allgemeinen die Absoheidung des Kondensations- 
produktes Es entstehen gut krystallisierende Verbindungen aus 
aliphatisohen und aromatisohen Aldehyden, die Alkylidenbisdimethyl- 
liydroresoroine 

Von den Hydroresoromen eignet sich das Dimethylhydroresorcin 
besonders als Aldebydieagens, weil es leichb und m guter Ausbeute 
aus Mesityloxyd und Malonsaureester dargestellb werden kann und 
im Gegensatze zum Hydroresorcin selbst aucb bei langem Aufbewahien 
vollstandig unverandert bleibt Es ist ferner im Gegensatze zu den 
ubiigen Hydroresoromen gegen Sauien und Alkaben bestandig, eine 
Eigenschaft, die sioh auoh den Alkylidenderivaten mitteilt 

Die Alkylidenbisdimetbylhydroiesoicine sind Sauien, sie kenn 
zeiclinen aioh duroh ibre Losbohkeit m Soda und duicli die Eaibungen, 
die ihre alkohohsoben Losungen als Ketoenole mit Eisencblorid 
heryorrufen Ihre Schmelzpunkte smd oft mcbt ganz scharf, da 
die Verbindungen beim Erhitzen teilweise in die Anhydride uber- 
gehen 

Die Umwandlung in die Anhydride -vollzieht sich mit veisohie- 
dener Leichtigkeit bei Behandlung der Sauren mit nasserentziehenden 
Mitteln Wahrend einige Kondensationsprodukte schon bei foitge- 
setztem Kochen mit Alkohol oder Sohwefelsauie und Alkohol in die 
Anhydride ubeigehen, wie die Acet , Propion- und Benzaldehydver- 
bindungen, erfolgt bei anderen diesei Ubeigang erst duich Erhitzen 
mit Eisessig oder Essigsaureanhydrid Auch duroh Einwirkung von 
Dimethylhydroresorcin auf den Aldehyd bei Gegenwart von Eisessig 
oder auch von verdunnten Mmeralsauien gelangt man diiekt zu dem 
Anhydrid 

Salicylaldehyd und o-Chloibenzaldehyd geben duekt Anhydride 

Die Anhydrisierung erfolgt am Ketoenol-Hydroxyl 
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KondenBation der Aldehyde mit Dunethylhydroresoruu 
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Von den Saure^ eibmdungen unteisclieiden sich die Anhydride 
durcli ihie Unloslichkeit in Soda und ihr mdiffeientes Verbal ten 
gegcn Eisenohlorid line Schtnelzi>unkte hegen teils hoher, teils 
tiefei ah die dei Sauieierbindungen 

Vor (Jen ineisten nndeien bisboi bekauntcn Aldebydreagenzien 
bat das Diinethylhydioiesoicin den Voizug, dafi es mit Ketonen im 
allgemeinen keine Kondensationaprodukte liefert 

Diacetyl und Isatin geben nidessen ebenfaUs Kondeusationspio- 
dukte, wenn man die Ivomponenten untei Eisessigzusatz eibitzt ') 


Darstellung von Dimethylbydroiesoiom -) 

Man lost 23 g metalbsches Natiium in 376 coin absolutem A1 
kohol, gibt zu dei Losung 170 g Maloneatei und 100 g lektifizieites 
Mesityloi-yd und kocht 2 Stunden untei RuckfluB Das Genienge 
veisetzt man sodann nut 700 g ISproz Kalilauge (sp Gew 1167) 
und kocbt veitere 6 Stunden 

Zu der noob warmen Masse fugt man verdunnte Salzsaure 
(sp Gev 1 065) bis zur Reaktion auf Lackmus und deatilbeit den 
Alkobol ab, wobei sich zuweilen untei Koblendioxydentwicldung etwas 
Harz abscbeidet, besondeis wenn das Mesityloxyd mcbt fiiscb destil- 
Init ist Die dunkelbraune, jetzt wiedei allvabsob reagierende Plussig- 
keit, wird sodann zui Entfarbung nut Tierkoble geschuttelt Setzt 
man nun, untei weiteiem Eibitzen, wiedeium verdunnte Salzsaure 
hiiizu bis zui Reaktion auf Metbylorange, so fallt das Dimetbyl- 
bydroiesorcin aus Man laflt bis zuni volhgen Eikalten steben Beim 
Aufkocben des Filtrates scbeidet sicb noch ein Tell des Korpeis aus 
Ausbeute etwa 120 g 


1) Neumann, Hiss, Leipzig 1900, S 63 
*) Volkholz, Hiss, Halle 1002, S 12 
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d) Weiteie Aldeliydreaktionen 

Einwirkung von Phosphortiiclilorid (Bildung von Oxy- 
phosphmsauren) siehe Fossek, B 17, 204 (1884), — M 6, 627 
(1884), 7. 20 (1886) 

Eeaktion mit Resoicin (Michael und Eyder^) Eimge 
Tropfen dei fiussigen Substanz, oder eine konzentnerte alkohohache 
Losung deraelben werden mit einer alkoholischen Losung von Re- 
sorcin und einei Spur Salzsaure veisetzt und eine Minute lang gekocht 
Wenn man nun das Produkt in Wasser gieBt und ein Nieder- 
schlag entsteht, so enthalt die untersuchte Substanz die Aldebydgruppe 
Die Resoroinlosung soil aus 1 Teil Resorcin und 2 Teilen abso- 
lutem Alkohol bestehen, denen man 2 Tropfen konzentnerte Salz- 
siure zufugt 

OftmaJs tritt die Reaktion sohon beim Stehen in dei Kalte em, 
und es scheidet sich auch ohne Wasserzusatz ein Harz aus 
Bei der Opiansaure®) veisagt die Reaktion 
Reaktion mit Dithiocarbazmsaureestern (Tliiobiazolbildung) 
Busch, J pr (2), 60 25 (1899) 

Spektroskopi&che Unterscheidung von Aldehyden und Ketonen 
auf Giund dei Reaktion mit Hamoglobin Biuylants, Bull Ac 
roy Belg 1907, 217 


Zweiter Abschnitt 

Quantitative Bestinimimg tier Carbonylgruppe. 

1. Methode von Hugo Stiache ^) 

Diese Methode beruht auf der Einwnkung von uberschussigem 
PhenyUiydiazin auf Aldehyde und Ketone und der quantitativen Er* 
mittelung des Uberschusses der Base duich Oxydation des Hyclrazms 
mit siedender Eehlingsoher Losung, welche alien Stickatoff, auch 
aus etwa mit gebildeten Hydiaziden, freimacht, das entstandene Hy- 
drazon aber nicht angieift 

OgH.NHNH,, -h 0 = CiflHn + H,0 

Die Eeliliiigsche Losung vnrd durch Mischen gleicher Volume 
einer Kupfervitiiollosung, welche 70 g krystallisiertes Kupfersulfat 
im Liter enthalt, mit alkalischer Seignettesalzlosung (360 g Seignette- 
salz und 260 g Kaliumhydroxyd im Liter) hergestellt 

1) Vgl Baeyor, B 6, 33S (1873) — B 19, 1389 (1881) — Am 9, 134 
(1887) — Michafel, Am 6 , 338 (1883) — Michaol und Comey, Am 6 , 
349 (1883) 

^) Wegschoider M 17, 113 (1896) 

3) M 12, 621 (1891) — M 18, 299 (1892) — Benedikt und Strache, 
M 14. 270 (1893) — Jollea, Ost Apoth -Ztg 80, 198 (1892) — Kitt, Ch 
Ztg 22, 338 (1898) 
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Quantitatne Bestimmung der Carbonylgiuppe 

Man halt auBeidejn eine lOpioz Losung von essigsamem Natnura 
nnd eine ca 5pioz Losung von salzsaurem Phenylliydrazin vorritig 

Ausfuhiung des Veisuches 

Die zu unteisucliende Substanz (0 1 — 0 5 g) wird m emem mit 
Maike versebeneii 100 ccni-Kolben mit einei genau abgemesseneii 
Menge der Hj diazmlosung und deren lYafacber Menge essigsauien 
Natriums und Wasser auf etwa 50 ccm gebracht und Stunde 

auf dem Wasserbade erwarmt 

Nacb dem Eikalten Mit man bis zur Maike, scliuttelt urn, bebt 
50 oem der FlussigUeit heraus und brmgt dieselbe in den Jlahntiicbtei 
des welter unten bescbrie- 
benen Apparates (Eig 210) 
Die Menge des Hydia 
zinsalzes, welches man in 
einer Burette abmiBt, ist 
wonioglicb so zu wahlen, 
daB 15 — 30 ccm Stickstoff 
entwickelt weiden 

200 com der Debling- 
schen Losung weiden nun 
in emem etwa — 1 Litei 
^ fassenden Kolben A zum 
Sieden erbitzt und aus dem 
Kolben B ein bef tiger Stiom 
V onWasserdampf eingeleitet, 
urn das dnrcb die Ausscheidung des Kupferoxyduls bedmgte, lastigo 
StoBen zu veuneiden 

Sobald dem Entbmdungsrolire E ein starker Dampfstiom entweicht, 
vvirddasselbe, dessen unterei Teil mit dem oberen duioh den kurzen 
Kautschuksolilauch K verbunden ist, untei Wassei in die Wanne W 
gebracbt Das umgebogene Eiule E des Glasiohies ist mit emem 
Kautscliuksohlauche ubeizogeu 

Man setzt das Kochen fort, bis alle Luft aus dem Apparate 
duicli Wasserdampf vmidiangt ist 

Damit dies lascb gescbebe, sollen die Robre D und E nicht 
welter als bis zum Rande m die eatsprechenden Pfiopfen eingesteckt 
sem Tiotzdem bleibt es abei unmoglioh, in absebbarei Zeit die 
Lufi voUkommen zu verdrangen, wenn daber in emer aufgesetzten 
MeBrolue die aufstcigenden Blasen bis auf einen versobwmdend kleinen 
Rest kondensieib werden, ermittelt man den Wirkungswert der Plienyl- 
hydiazmlosung fm den Apparat und legt den so gefundenen Weit 
statt des tlieoietischen dei Recbnung zugrunde 

Titerstellung dei Pbenylbydrazinlosung 

Da 1 g salzsaures Phenylbydrazin lund 166 ccm Stickstoff ent- 
wiokelt, benutzt man bieizu 10 oem dei 5proz Losung, die auf 
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100 ocm mit Wasser verdunnt, mit Natnumaoetatlosung veraetzt 
weiden usw , wie weitei oben fur die Daratellung des Hydrazons an- 
angegeben wurde 

Nach dem Aufsetzen dea MeBiobres kann nun dae Phenylliydrazin 
haltende Losung durch den Tropftiichtei T, dessen Rohr vor dei 
Zusammenstellung des Apparates nut Wasser gefullt worden ist, ein- 
gelassen werden 

Das Tnchterrolir ist am unteren Ende S ausgezogen und baken- 
formig gekrummt, uni das Aufsteigen von G-asblasen in dasselbe zu 
vermeiden 

War die emflieBende Losung kalt, so darf sie mcht zu rascb 
eingelassen werden, da sonst durch die plotzliche Abkuhlung das 
Speirwasser zuruoksteigen konnte 

Dei Trichter wird zweimal mit heiBem Wasser ausgespult 
Bei genugend starkem Kochen eifolgt die Abspaltung und Vei 
drangung des Stickstoiffs bis auf die wiedei mcht zum Verschwmden 
zu bringenden kleinen Blaschen so rasch, duB die ganzc Operation 
nur 2 — 3 Minuten beanspiucht 

Das MeBrohi wird nun in kaltes Wasser gebracht Um es be- 
quem aus der Wanne, deren Inhalt sich durch den Dampf betraoht 
hch erhitzt hat, nehmen zu konnen, verdrangt man nach dem Her- 
ausheben des Rohres R das Wasser der Wanue durch zugesohuttetes, 
kaltes Die flaohe Tasso G iiimmt das uberlaufende, war me Wasser auf 
Nach Beendigung der Titerstellung wird sofort der eigenthche 
Versucli, eveutuell nooh ein zweiter und dritter durohgefuhrt 

200 com Fehlingscher Losung reichen vollstandig aus, um 
160 com StickstofE freizumachen, also bequem fur diei his vier 
Cai bonylbestimmungen 

In dem MeQrohre, auf dessen Wasseroaule ein Tropfohen des 
durch die Reaktion gebildeten Benzols schwimmt, lafit man nun nooh 
mittels einer unten umgebogenen Pipette einige Tropfen Benzol auf- 
steigen und best nach euuger Zeit in ubhchei Weise ab 

Die Redulrtion des Volumens auf 0® und 760 mm gesclueht dann 
unter Berucksichtigung der Tension des Benzol dampf es, vermehrt um 
die Tension des Wasserdampfes, entsprechend folgendei Tabelle 


Temperatoi 

G» 

Tension Benzol 
-j- Wasser 

1 Temperatui 

1 c 

Tension Benzol 
-}- Wasser 

15 

72 7 

i 21 

98 8 

Ifi 

70 8 

; 22 

103 9 

17 

! 80 9 

1 23 

109 1 

18 

1 862 

1 24 

114 3 

19 

1 89 3 

25 

119 7 

20 

93 7 




Wegen der hohen Tension des Benzoldampfes und der immer 
bin mcht absoluten Genauigkeit obiger zum Teil durch Inteipolation 
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aus den Rognaultsclien Zahlen eilialtenen Tabelle empfielilt es sich 
natli Benedikt imd Stiaclie^), das Benzol voi dei Messung zu 
elirainieren Man biingt zu diesem Zweoke in einen 
ir—Sj engen, ganz mit Wasser gefullten Zylmdei (sielie 
Fig 211), welolier nahezu dieselbe Kobe hat wie das 
MeBrohi, zunachst ein aus einem etwa 6 mm weiten 
Glasrohr gebogenes U-Rohi Dessen Scbenkel ist 
zu einei Spitze ausgezogen, deren Mundung sicli, 
wenn der Bug des U-Rohres auf dem Boden auf- 
steht, emige Zentimetei untei der Oberfiache des 
Wassers befindet Der langere, oben offene Scbenkel 
ragfc etwa 40 cm ubei die Wasseroberflache liervoi 
und ist mittels eines Stuckchens dickwandigen 
Kautscliukschlaucbes mit eiiiem Hahntuchter ver- 
bunden Das U-Rolir wild durcb den Tricbter mit 
Wasser gefullt, die MeBrolue, welclie den zum Ab- 
lesen beatimmtcn Stickstoff entbalt, ubei die Mundung 
dos kuizeren Schenkels geschoben und dann in das 
Wasser enigesenkt Man laBt nun etwa 200 com 
Alkohol aus dem Tiichtei in das U-Rohr flieBen, 
■ftobei die Flussigkeit aus dei Spitze des kurzeren 
Schenkels in kiaftigem Strable lierausspiitzt die 
Benzoldanipfe aufnimmt und die uber dem Wasser 
stebende Benzolschicbt aus dem MeBrobre verdrangt, 
dann wascht man in gleicber Weise mit mindestens 
400 com Wasser und liebt das MeBrobr aus dem 
engen Zybndei in emen weiteren, ebenfalls mit 
Wassei gefullten, in welchem dann die Ablesung 
erfolgt 

Aus dem auf 0“ und 760 mm leduzierten Vo- 
bimen berecbnet sicb der Gebalt an CaibonylsaueistofE nach der 
Gleicbung 


Fig 211 


0==(g V — 2V„) 0,0012062 
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g das Gewicht des angewandten Hydrazinsalzes, 

V das Volum des von 1 g dieses Salzes entwickelten Stick- 
stoffs (theoretiscb 164 63 ccm) und 
s das Gewicht dei angewandten Substanz bedeutet 


Wenn das gebilclete Hydrazon in Wassei odei verdunntem Al- 
kobol iinloslich ist, muB man, wo Gefahr vorliegt, daB sicb em Teil 
des Plienylhydrazins als Hydrazid usw ausgescliieden hat, das beim 


1) M 14, 273 (1803) 
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Pipettieien dei Plussigkeit zuiuckbleiben winde, die Digestion m 
alkoboliscbei Losung voinelimen 

Da alsdanii dei Druck dei DlubSigLeitssaule im Tropftrichtei 
nicbt genugend stark ist, um die Losung in den Kolben gelangen zu 
lassen, setzt man auf die OfEnung des Tiichters mittels eines dmch- 
bobrten Kautscbukstopfens ein gebogenes Glasiobrcben auf, das einen 
Schlauch mit Quetsclibabn tragfc, und blast, wahrend man den Glas- 
habn vorsiobtig offnet, ein wenig der Plussigkeit m den Kolben Da 
der sioh nun plotzlich entwickelnde AUvoboldampf zu einem Zuiuck- 
steigen der Plussigkeit in den eisten Kolben, ev selbst zu einer Ex- 
plosion AnlaB geben kann, wenn man das ZuflieBenlassen der Losung 
niobt sebr langsam bewnkt, andererseits namentlioli Ketone bei der 
Siedetemperatur des Alkohols nicht immer quantitativ mit der Base 
reagieren, empflehlt es sicli, den Versuoh mit reinem, fnsch ausge- 
koohtem Amylalkoholvorzunehmen, der ein ausgezeiclinetes Losungs- 
mittel von genugend bohem Siedepunkte bildet (Hans Meyei^) 

Der mit ubergebende Amylalkobol ist dann naturbcb, wie oben 
angegeben, mit Atbylalkobol nnd Wasser zu entfernen 

Naob Riegler^) kann man bei Zimmei temper atur arbeiten, 
wenn man an Stelle der Peblingschen Losung ein Gemisob gleicher 
Teile 15proz Kupfersulfatlosung und ISproz Natronlauge verwendet 

Man nimmt alsdann die Bestimmung im Knop-Wagnerschen 
Azotometer^) vor 

Modifikation des Stiachescben Verfabiens durcli Kauflei 
und Watson Smith *) 

Die wesentlioben Abanderungen der Stracbescben Vorscbrift 
bei diesem Verfabron bezieben siob auf das Auffangen und die Mes- 
sung des Stickstoffs Sie besteben in folgendem 

1 An Stelle von Dampf wird em Kohlendioxydstrom zum Aus- 
treiben des Stickstoffs benutzt Um zu verhuten, daS das Koblen- 
dioxyd von dei Peblingschen Losung absorbieit weide, ist eine 
Zwisohenscbiobt von Paraffinol vorgeseben, welche auf der Keaktions- 
flussigkeit aufsobwimmt 

2 Das bei der Reaktion gebildete Benzol wnd durch Salpeter- 
sobwefelsaure absorbieit, so daB die Beiucksiobtigung seiner Dampf- 
spannung unnotig wird 

3 Der Stickstoff wird in einem gewohnlichen Schiffschen Azoto- 
meter aufgefangen 

Ausfuhiung der Bestimmung 

Em Stiom gut ausgewaachenen Kohlendioxyds wird aus dem 
Kippschen Apparate m die Flasche B, welche 750 — 1000 ccm 

1) Siehe S 887 

2) Z anal 40, 94 (1901) 

2) Siehe S S80 

1) Ch News 93, 83 (1906) 
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fal3t, geloitet In B befinden sicb 200 com Hehlingscher Losung, 
auf dei cine dunne Scliicht Baralfinol schwimml; Das Eioleitungs- 
robr fui das Kohlendio\yd darf nicht m die Elussigkeit em- 
taucbeii 

Lie FJasclie B wild eihitzi, und ein Kohlendioxydstrom so 
laiige dnioligeleitet, bis die im Scbiffschen Apparate aufsteigenden 
Blaaclien so gut wie voUstandig absoibiert werden 

Nunmelir wird eiu blindei Versuch nut 6proz Pbenylbydrazm- 
losung gemacht, um den individuellen Wiikungsweit des Apparates 
zu ermitteln 

Hierzu werden 10 com genau abgeinessener Pbenylbydrazinlosung 
mit 15 ccra Natriuinacetatlosung gemischt und auf 100 com ver- 
duiint 60 com der Miscbung w'erden in den Tropftrichter 0, dessen 
oapiUar ausgezogenea Ende sioli unterlialb dei Elussigkeit befindet 



und aufwarts gebogen ist, bmeinpipettiert Dei Stiel des Tropf- 
trichteis ist naturlicb schon voi Beginn des Versucbes mit Wasser 
gefullfc Worden 

Man laflt nun den Inhalt des Tropftiicbtera einflieBen und spult 
zweimal mit beifiem Wassei nacb 

Der RuckfluBkuhlei D verhmdert das 'Oberdcstillieien irgend- 
welchei Eliissigkeiten, nur dei entwickelte Stickstoff und der Benzol- 
dampf weiden vom Koblendioxyd in den Absorptionsapparat E ge 
tiieben Hiei wird duicli ein Gemiscb gleicber Molekule Scbwefel- 
saure und konz Salpetersaurp alles Benzol zui uckgebalten und m 
emer folgenden Flascbe der Stickstoff nochmaia mit Wasser ge- 
wasohen 

Dann erfolgt Auffangen und Messen des Gases in der beim 
Verfaliien nacb Dumas ublichen Weise Sofort nacb dieser Titer- 
stellung des Pbenylbydiazms folgt die eigentlicbe Bestimmung 
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2 Hetliode von Petrenko-Kiitsclienko und Lordkipanidze 

Diese Methode gestattet, auf Grund der Beobachtung, dafi die 
Oxime in verdunnten Losangen sich nichfc mit Sauren verbinden, 
den bei der Oxiinierung zuruckbleibenden UberschuG von Hydioxyl- 
amin zu titueren 

Dei alkoboliscben Losung dei carbonylbaltigen Substanz wird 
eine fnsch beieitete Losuug von scbwefelaauiem Hydioxylamin mit 
einem Aquivalent Baryfc zugesetzt 

Die Bestimniungen werden so ausgefuhifc, daB beim Zusammen- 
gieBen der Flussigkeiten eine etwa 60pioz Alkohollosung von un- 
gefahr zentinormaler Konzentration erhalten wird 
AIs Indikator dient Methyloiange 

3 Jodoinetesche Methode von E v Meyer®) 

Diese bequeme Metliode (siehe Seite 886) laBfc sich niclit an- 
wenden, wenn die Hydrazone nach der ineist genbten Weise untei 
Benutzung von essigsaurem Natrium dargestellt ivuiden (Straobe®), 
ist aber gut verwendbai, iveim man neben dem Hydrazon nur freies 
Oder salzsaures Pbenylhydiazin in der Losung bat ‘) 

Rothei®) gebt bei dieaer Bestimmung folgendermafien vor 
Etv as mebi als 6 g Pbenylbydrazm werden abgewogen und in uii- 
gefalir 250 ecm warmem Wa'sser gelost Diese Losung filtrieit man 
behufs Entfeinung baiziger Anteile der Base in ein 600-ecm-Kolb- 
clien lunein und fullt dann nut destilliertem, zuvoi durcb Kocben 
luftfiei gemaclitcm Wasser bis zum Eicbstricb auf Abei aucli das 
so gewonnene Reagons ist nicht sebr lialtbar und mu6 deslialb in 
gut verschlossenem GefaB und vor Zutiitt des Liohtes gesohutzt auf- 
bewahit werden Den Titei dei Losung eimittelt man in dei folgen- 
den Weise In einen Liter Kolben bringt man 300 ccm Wasser 
und gibt dann genau 40 ccm dezinormaler Jodlosung hinzn, andeiei 
seits laBt man nut Hilfe einei Buiette 10 ccm Plienylbydiazmlosung 
in ein kleines Kolboben einflieBen, das ungefalii 60 ccm Wassei eut- 
lialt Hiernach scbuttet man letztere Losung in kleinen Anteilen 
111 den Liter-Kolben, den man bieibei in lebliaftei rotieiendei Bp- 


1) B 34, 1702 (1901) — Walthor, Ph C -H 41 , 613 (1900) — Roiuo- 
Boitrand Fils, Ber (1), 8, 60 (1901) — Grimaldi, btaz sperim agrai 
ital 85, 738 (1902) — Gbar quantitative Bestimmung der Ovimbildung siehe 
auoh Hans Moyer, M 30, 364 (1899) — Stewart, Proe 21, S4 (1006) — 
See 87, 410 (1905) — Petrenko-Kntsebenko u Kantschew, Eusg 88, 
773 (1900) — B 39. 1462 (1906) — Grassi, Gcazz 88. M. 32 (1908) 

2) J pr (2), 36, 116 (1887) 

■’) M 12, 520 (1891) 

*) Petreiiko-Kiitsclienko u Eltschaninof f, B 84, 1609 (1901) — 
Petrenko ICiitBchenko und Dolgopolow, Rubs 85, 146, 406 (1903), 86, 
1608 (1904) — Konschin, Rubs 85, 404 (1903) •— ICediasebwili, Russ 85, 
316 (1003) -- Petreiiko-Kritschenko, Ann 341, 16. 160 (1906) 

^) Biss , Dresden 1907 — Ber v Roure Bertrand Ills (2), 7, 48 (1908) 
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QunntitaU%o Bestnnniung der Carbonylgruppe 


w fi'unt' eilialt Mach unwefalu einei Minute kaun man dann das un- 
v< ibiauchfe Jod milt'-L einei dezinoimalen Natiiumhyposulfitlosung 
ziiniclvine&sdi 01 g Plienjdhydi azin entsineohen 37 com dezi- 
iKjiuuiler Jodlosunif 

Fill die nun folgende ementliclie Aldehyd- liezw Ketonbestimmung 
wagt man 0,5 — 1 g der zu analysieienden Substanz ab und fugt 
^ofoit einige Ivnbikzpntimetei Alkohol hinzu, damit jogliohe Oxj'da- 
tion veiliutet und Die Losung wird m em 250 com Ivolbcben ge- 
gossen und dann das GefaB m ivelchem die Wagung vorgenommen 
iMude, mit 30 ccm Alkohol nacligewaschen Hiernacli gibt man 
titiierte Phenylhydiazinlosung m solchei Menge hmzu, daB man 
sicliei ist, auf 1 Mol Aldehyd oder Keton mindestens 1 Mol des 
Hydiazms in dei Losung zu haben, dann sohuttelt man eneigisch 
und ubeilaBt das \oi Lieht geschutzte Gemisoh etwa 16 Stunden 
sicli selbst, wobei man jedoch fui mederholtes Duichsehutteln Sorge 
tiagt JSohhcBlicli \eidunni man init Wassei und filtriert untei 
rotieicudei Beuegung dcs Kolbciw, sollte die Flussigkeit trube sein, 
bO gibt man etwas (lips hmzu 

Dab Filtiat faiigl man in emem Litei-Kolben auf, dei unge- 
falii 500 ccm Wassei und — je iwch der Menge des angewandten 
Phenvlhvdiazinb — 10 — 20 ccm dezinoiinalcr Jodlosung enthalt, 
dab Filtiat uasclit man init Wabser nacli und titiieit mit “/k,- 
Hypobulfitlosung zuincK uiitei Bemitziing ion Staike alb Indikator 

1st 11 die Zalil dci dem Hydiazon entspiechenden Kubikzenti- 
metei JodlObung, M das Molekulaigewicht dei Substanz und G das 
angLUtndete Geuioht deiselbeu so ist der gefundene Prozentgehalfc 
an Aldelncl (Keton) 

n M 
400 G 

4 Veifulneu son Hami- 

Dieses Verfaluen, das speziell fui die Bestimmung von Vanillin 
ausgeaibeitet ist, beiuht auf der quantitativen Fallung dei carbonyl- 
haltigen Substanz nnltelb /?-Naphtliylliydrazin oder p-Brom- 
plienylhydiazin 

Auf 1 Tell Substanz uerden 2 — 3 Teile Hydrazin genoinmen, 
die Fallung bei etwa 60® ausgefuhrt, nach 4 — 5 Stunden auf emen 
trooolitiegel hltnert, mit heiBem Wassei geivaschen und bei 90 bis 
lUD® getiocknet 

Fin deiartige cpiantitative Fallungen eigncn sich auoh m-Nitro- 
henzlir di azid") und Semioxamazid ®) 


B Ztbtlir tiiterb ^alii Gtn 3, 531 (1900) 

Cuituis und Keinke, B d d botan Gbs 15, 201 (1897) — Hanns 
Ztsclir XTnteis tSTabr Gen 10, 585 (1900) 

®) Han ns, Ztsclu Unteis Nabr Gen 0, 817 1903) — Roure 
Pils, B (1). 10, 08 (1004) 


Bertrand 
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Ubei Titration von Aldeliyden duicli Oxydation mittels Wasser- 
stoffsuperoxyd siehe Blank und Finkenbeiner, B 31, 2979 (1898) 
Ubei weiteie Bestimmungsmethoden von Oximen und Hydra- 
zoncn siehe Seite 685, Anm 1 


Dntter Abschnitt 

Nachwois vou der CarTbonylgrvippe benachbarteii 
Methylen-(Methyl-)Crruppen. 

Veibmdungen der Formeln — CH^ — CO — CH» — 

R CO— CH“— 

R CO-CH, 

1. Eealvtion niit Benzaldelij d “) 

Bei dei Kondensation von Ketonen mit Benzaldehyd (verniittels 
veidunnter Lauge, mit Natrium athylat oder Salzsauie) konnen nur 
in solche Methyl- und Methylengruppen, welche mit dem Caibonyl 
diiekt verbunden smd, Aldehydieste eintreten, die Anzahl der in 
em Keton einfuhibaren Aldehydradikale entepricht daher der Zahl 
der an Caibonyl gebundenen CHj und CHg-Giuppen Diese Regel 
gilt sowohl fui Ketone mit oflfener Kette als auoh fur cyohsohe 
Ketone, auoh fur ungesattigte Verbmdungen 

Die Reaktionsprodukte smd entweder leine Benzylidendenvate, 
bzw Dibenzylidenverbindungen, odei es tiitt RmgschluB zu Hydro- 
pyionen ein, auoh konnen beideilei Produkte nebeneinander entstehen 
Auoh bei diesen Kondensationen konnen sich atensche Behinde- 
lungen geltend machen, so verlauft die Reaktion beim Dipropylketon 
sehr tiage ‘) 

Sow 16 „saur6i“ Methylengruppen uberhaupt 
2) Claiasii, B 14. 346, 2488 (1881) — Claisen u Clapar* de, B 14, 
349, 2460, 2472 (1881) — Schmidt, B 14, 1400 (1881) — Baojei und 
Drewson, B 16. 2860 (1882) — Claisen, Ann 218, 121. 129, 146, 170 
(1883) 223, 137 (1884) — Japp und Klingetnann, B 21. 2934 (1888) — 
Miller 11 Kohdo, B 28, 1070 (1890) — Bugheimer, B 24, 2180 (1891) ~ 
Haller, C r 113, 22 (1891) — B 26, 2421 (1892) — Knoeienagel und 
WeiBgeiber, B 2ft, 436, 441 (1893) — Klages und Kno6^enugBl, B 26, 
447 (1893) — Ann 280. 30 (1894) — Bugheimer und Kronthal, B 28, 
1321 (1896) — Soholtz, B 28, 1730 (1896) — Koatanecki und Bo C - 
bach, B 20, 1488, 1495, 1893 (1896) — Vorlandei und Hobohm, B 29, 
1836 (1890) — Petrenko-Kritschenko und Ai zibasclieff , B 29, 2061 
(1890) — Petrenko-Kritschenko u Staniscliewaky, B 29, 994 (1890) — 
Wallach, B 29, 1600, 2955 (1890) — Petrenko Kritsolienko und 

Plotnikoff, B 30, 2801 (1897) — Hubolim, Diaa , Halle 1897 — Vor- 
lander, B 30, 2201 (1897) — W illstattei , B 80, 731 (1897) — B 30, 
2081 (1897) — Sorge B 86, 1006 (1902) — Klages und Tetziiei . B 36, 
3970 (1903) — Knorr und Horlein, B 40, 336 (1907) — Winzheimer 
Arch 246, 362 (1908) 

■*) Siehe auch Anm 1 auf S 088 

-i) Hobohm, Diss, Halle 1897, S 9 und 11 
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sauren Methjlengiuppen 


In Kftonen dei Foim Pv, — CH^ — CO— CH 3 isfc bei dei Konden- 
satinn iiiit Kalilnugc die CH^-Giuppe reaktionafahigei als die Metliylen- 
giu]ipo, und addieit dahei daa eiste zur Eeaktioii kommeiide Benz- 
.ddeliydmole'%iil, weiiii diinn die CHj Griippe substituiert lat, wird 
am h die CH„ Gruiipe dei Umsetzung niit Aklckyd fahig 

Bei del KondensaUnii init ga^if 01 migcr Salzaaure liegen dieVei- 
haltiiisse geiade umgekelut es reagiert zueist die dem Carbonyl 
benaclibarte Metb^lengiuppe Dock scbeint akdann der Emtntt 
einea weiteieii Benzyhdeiueates (in die Methylgruppe) niclit mehr 
ausfubibar 

2 Reaktion mit Pnifurol 

Dieselbe erfolgt nacli denselben Begeln, wie fur die Kouden- 
sation nut Benzaldehyd angegeben Ala wasserentziebendes Mitlel 
wild am besten Natriuinatliylat verwendet, die Reaktion gelingt in 
andeien Fallen aber aucli nut GOproz wassengei Lauge 

So uber^>cluchtot ’Willstattei 49 g alkoliolfieiea Natrium- 
alhjlat (2 Molokule) mit 60 ccin wasaerfieiein Athei und fugt untci 
soigfaltigein Tuiblen und Uniscliutteln langsam die Losung von 6 g 
Tiopinon (1 Molekul) und 7g Puifurol (2 Molekule) in 60 com Atlier 
hinzii Alabald findet die EimviiKung statt, am Boden dei siob an- 
faiiglich rotlicli, danii biaun und achlieGlieh giuii fai benden Elus&ig- 
keit aetzt sich eni dunkel gefaibte-, ki ystalliniachea Reaktionaprodukt 
ab Zui Isolieiung fugt man Wassei hinzu und hebt die biaungelbe, 
atlieiisohe Scliicht ab, welcbe emeu kleiiieii Teil dei entstandenen 
Veibnidung gelost enthalt Die Hauptmenge befindet sicli uiigelo^t 
111 del tief violet ten wasserig-alkahscben Flussigkeit Ausbeute 7 5 g 
Difuialtiopinon 

3 Reaktion nut OvalsaTii'eester 
Die Natiiumalkylat Additioiiijpioduktc ron Siiuieestern wiiken 
nui aut Ketone dei Eoimebi R CO CBfj, R CO CH„R und me- 
nials nuf sololie dei Pormel 


1) Guldschiniodt und Knopfer, M 18 HI (1807), 19, 400 (1898), 20 
734 (1800) — W illst.ittei, B 31,1388 (1808) — Uoldschmiedt u Krzm.ii, 
11 22 039 (1901) — Hariies und Mullei, B 85 900 (1002) — Haiiios 
mid Brumbergfi, B 35 3088 (1902) — Goldsclimiedt und Spitzauei, 
ir 24 720 (1001) 

-’) HPitzka M 26, 227 (1006) — Bmm Phenox;vacetun veilauft die 
Reidvtian sowohl beiin Kondeiieioi on mit Alkaljou ala auch mit Siuiien iinter 
Biklung dti Vi rbindiing 

CflllsO C( CHCfiHa) CO CH, 
stooinioi und U ehle, B 35, 3540 (1002) 

') ('Iiuseii und Boridor, A.iin 223, 130 (1884) — Vorlunder uiid 
Ilobolim B 29, 183(1 (1800) — tVilKtattex, B 30, 2786 (1807) 

B Claisen und Stjlos, B 20. 2188 (1887), 21, 114 (1888) — Tingle, 
Bi,s, JIuiichon 1880 — Clniseii, B 24, 111 (1891) — Claisen und 

Emm B 27, 1373 (1804) — Inn 2S4 247 (1896) — Willstattei, B 80, 
2084 (1807) — V ishecnus, B 33, 771 (1900) — Thiele, B 88, 06 (1900) 



Euiwiilcung von salpetnger Saure 


R 

R CO CH 

R 

em, und zwai tiitt in eiiie Methyl- (Methylen-) Gruppe nui ]e ein 
Samoradikal em UnerlaBlich zu emem guten Gelmgen dei Konden- 
sation ist vollstandige Trockenheit dei Reagenzien Die Einfuhrung 
des zweiten Oxalsaurerestea in em Keton mit zwei CH^-Giuppen er- 
folgt weit schwienger als die erstmalige Kondensation 


4 Einwu’kung von salpetiigov Sanre 

Dieselbe tuhrt nm zur Bildung von Isonitroso- bzw Diisonitioso- 
verbindungen 

— C— CO— R — C— CO— C— 

II II II 

NOH NOH NOH 

Diese Oxime pflegen leiclit krystallisierende Benzoylderivate zn 
geben 

Am beaten eibalt man im allgemeinen diese Tsomtrosoveibm- 
dungen, mdem man das Keton mit Amylmtnt (und Eisessig) vei- 
mischt und gasformige Salzaaure, Natriumalkoholat oder tiookenes 
Natnumathylat emmrken laSt 

So gelien z B Knoir und Horlein^) folgendeimaSen vox 

Zur Emulsion von 3 g Pseudokodeinon m einem Gemische von 
5 com Eisessig und 5 com Amylmtnt vrurden unter guter Kublung 
20 com eiskalt gesattigten Eisessig-Chlorwasserstoffs gegeben Das 
Pseudokodemon ging beim Umschutteln m Losung Beim Steben 
uber Naolit wai das Keton vollig in das Isonitrosoderivat verwandelt 
woiden, denn nach dem Verdunnen der Reaktionsmaase mit Wasaer 
und EmgieBen in verdunnte Natronlauge zeigte es sioh, daB alles 
alkaMoshch gewoiden wai Nach dem Aussohutteln uberschussigen 
Amylnitnts mit Athei -wurde die Isonitroaoverbindung durcb Ein- 
leiten von Koblendioxyd in Eoim von gelben Elocken ausgefallt 
Die mit Wasser gut ausgewascbene Substanz wurde nach dem 
Trocknen in Chloroform gelost, die Losung filtrieit, und der Chloro- 
formruckstand mit Ather angerioben Es resultierte ein gelbes 
Pulver, das sicb unter Scbwarzfarbung allmalibcb von ca 200“ an 
zeiaetzte 


1) Peohmann und Wohsarg, B 1», 2466 (1886), 21, 2S90 (1888) — 
Olaisen und Manaase, B 20, 666, 2194 (1887), 22, 626 (1889) — 

Ann 274, 71 (1893) — Willstatter, B 80, 2701 (1807) — Ponzio, Gazz 
20, I, 276 (1897) — Ponzio und de Gaspari, J pr (2) 68, 392 (1898) 

2) B 40, 3363 (1907) 

Meyer, Analyse 3 Aufl 
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Rettktion 


Ehrlich und Sachs 


6 Einwirbung ai’omatischor Nitrosoverbindungen, 
(Keaktion \on Eliihch und Sachs )^) 

iLt Nitiosodimethylamlm und almlichcn Suhatanzen (auoli den 
Wonoalphylanilinen) geben Koipei init sauiei Metliylengruppe Azo- 
methine 

(Alph)_ N C.H, NOJ-R, CH„ = (Alph), N N CR^R, 

-f H,0 

wobei Rj und R^ veischiedene odei gleiche, negative Radikale be- 
deuten 

Zu der heiJ3en alkoholisclien Losung der Komponenten wad 
erne moghohst konzentaeite Losung (einige Kubikzentimeter) von Soda, 
Tiinatiiumpliosphat, Cyankalium odei Pyridin gegeben und kuize Zeit 
eihitzt Sind R^ und R;, staik negafcivierende Giuppen, so tutt 
auch ohne Zusatz eines alkabsoh leagierenden Salzes Reaktion ein 
Die Reihenfolge dei Staike der Radikale ist 

Cyan- und Nitiogiuppe (am staiksten) 

Acetyl-, Benzoyl- und — C C — Giuppe, 

Plienyl-, Caiboxalkyl-, Caibaniidiest 

Duich Koclien nut cerdunnten Mineialsauren weiden die Azo- 
methine in Keton nnd Dialphylplienylendiamm gespalten 

(Alpli)^ N C„H, N CEjE„ + H„0 = (Alpli), N C^H^NH^ 

+ R, CO R, 

Mit Hydroxylaminclilorhydrat entsteht beim Kochen in verdunnt- 
alkoholischei Losung neben Dialphylplienylendiamm das Oxim des 
betreffenden Ketons 

In ahnbchei Weise xvie die genannten Metbylcnverbindungen 
reagieit^) Anthranol 

CO 


CHj 

ebenso Suhslanzen nut staik sauren Methylgiuppen (2 4-DinitiotoluoP) 
und Nitiomethan ) 


0 B 32, 2341 (18<)!)) — Sachs, B 33, <139 (1900) — Sacha und Br j , 
B 34, 118 (1901) — ,Sach3 und Barsoholl, B 34, 3047 (1901) 

2) Suohannelv, Diss , Zurich 1907, S 11 — Kuufler u Suchannek, 
B 40, 519 (1907) 

») Sachs und Kompf, B 35, 1224 (1902) 



Kondensationen mit Naphtoolimonsulfosatire 


6 Koiidonsatiojien nut 1 2-Naplithoclunon-4-sulloaaiu'e 

Naoh Ehrlich und Hertei kondensiert sioh das naphthochinon 
sulfosaure Natrium (Kalmin®), wie nut andeien Substanzen ’) auch 
mit Koipern, welche eine same Methylen- oder Methylgruppe tragen 
unter Abspaltung des Schwefelsaurerestes und Eintiitt des organisohen 
Restes an dessen Stelle m den Naphthalinliern, wobei aus je einem 
Molekul des Reagens, der Methylen verbindung und einem Molekul 
Alkali glatt ]e eiii Molekul Natriumsulfit und 
Kondensationsproduktes gebildet werden 


I =0 

R CHa R'-f-| I +Na0H = Na2S03 + 

t 

SOaNa 

Zum Beispiel werden 2 6 g nap»hthochinonsulfosaurea Natrium m 
50 com Wasser gelost und mit einer Losung von 1 2 g Benzyloyanid 
in 50 com Alkohol in dei Hitze vermischt Dei lebzteren Losung 
hat man kurz zuvor em Molekul Nationlauge zugesetzt 

Beim Umschutteln entsteht lascli eine dunlcelviolette Fnrbung 
Man laBt abkuhlen und veisetzt mit emem Molekul verdunnter 
Schwefelsauie, wodurch sofort em hellgelber Niederschlag entsteht, 
wahrend sicli der Geruch von schwefliger Saure bemerkbar macht 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig enthalt man 
gelbe Nadeln, die bei 201“ schmelzen, und sioh auch in Ather, Essigsaure- 
estei und Benzol in der Waime leicht losen, inAceton und Chloio- 
form abei sohon in der Kalte leioht loshoh sind DieAusbeute be 
tiagt 2 4 g Das Produkt gibt in Alkohol mit Natronlange eine 
schone rote Earbung, die Losung in konzentrierter Sclnvefelsauie 
ist dmikelviolett 


7 Reaktion init Benzoldiazoninmchlond 

Willstattei , B 30, 2088 (1897), woaelbst auch weitere Literatur- 
angaben M u J 2, 328ft 

Schneider, Diss , Jena 1906 — Knoii und Hoilein B 40, 
3353 (1907) 


intensiv gefarbten 
O 

II 

I —OH 

ll , 

BCR' 


1) Ehrlich und Herter, Z physiol 41, 379 (1904) — Heiter, Journ 
of experun Medecme 7, 1 (1905) — Sachs u Ciavoii, B 88, 3686 (1905) — 
C'laveri, Diss , Berlin 1906 

2) Zu beziehen ion Dr Th Schuohardt, Q-oilitz 

3) Siehe S 770 
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Veihalteu dei Diketone 


Nach Billow^) zeifft das Metliylen in dei Atomgmppieiung 
R' C = N NHCOR" 

I 

CH, COOR 

gegen Diazonuimchlond dieselbe Reaktioiiafahigkeifc wie m aliphati- 
schen 1 3 Ketoiisaureestern odei 1 3-dialkylsubstituieiten Pyrazolonen 


Vierter Absohiutt 

Vei'lialten der Diketone. 

Die Diketone zeigeu in vielen. Fallen versohiedene Reaktionen, 
je naoli der relativen Lage der beiden CO-Gruppen eineiseits, und 
36 iiachdem, ob die Carboiiylgiuj)peii emer offenen Kette odei einem 
Ringe angehoieii andeieiscit& 


1 Veilialten der a Diketone odor 1 2 Diketone 

Die K-Diketone nebmeii eine Zwiscbenstellung zwisohen Alde- 
liyden und Monoketonen ein, welch lebztereii eie an Reaktionsfahig- 
keit sehr uberlegen sind ‘‘I 

a) Chinoxalinbildung 

Die «-Diketone veibinden sich mit o-Phenylendianiinen (o-Naph 
thylendiammen) nach der Gleicliung 
NH, K 

, 0 = c 


NH, 

zu Cliiiioxdlmen (Hinsbeig-*) 

Man vervvendet als Reagens am beaten das leicht zuganghche 
111 P'Diaminotoluol Die Ohmoxalinbaseu smd moistens schwer los- 
lich und haben sehr cliarakteristische Eigenschaften Bildung gelber 
bis rotci Salze, Subhmierbarkeit usw 

Die Reaktion erfolgt m (wabseriger, alkoholiscber oder essig- 
sauiei) Losung bu einer unter 100“ liegenden Temperatur, selir oft 
sclioii bt 1 Zunmertempeiatur 


B h 40, 3787 (1007) 

••) PetiBiiko Kiitsehonko und EltsohaninoH, B 34, 1609 (1901) 
— Sidio mith S bl8 • \ / 

B Korner, B 17, B 619 (1884) — Hinsbeig Ana 237, 327 (1887) 
M 11 J I 859, 05(5, 900, II, 330 — Oithoehmon Willetatter und 
® •t744 (1004) — Tuketone Sachs und Herold, B 40, 



Daistellung des m-p-Toluylendiamins 

NHs 

NHs 

100 g Paraaoefctoluid werden m Portionen von 1 — 1 6 g in 400 g 
Salpetersanre (1 46) eingetragen, wobei man die Temperatur duroh 
Kuhlen auf 30 — 40“ halt Die rotbraune Losung wnd nach emigen 
Minuten in kaltes Wasser gegossen, das m Form gelber Flocken aus- 
geschiedene m-Nitro-p-Acettoluid einmal aus Wasser uinkiystallisiert 
(Sobmel^punkt 94 — 96®), in moglichst wenig Alkohol gelost und sie- 
dend mit etwaa mehr als der theoietisohen Menge Kablauge versetzt 
Die Verseifung voUzieht sicli untei starker Erwarmung, und man er- 
halt das Nitrotoluidin sofoit rein in hellroten Nadeln, Schmelz- 
punkt 116® ^) 

Das fein gepulverte Nitrotoluidin wird mit konzentnerter Salz- 
saure ubeigossen und nach und nach die doppelte Menge Zinnspane 
zugesetzt Die duich Schwefelwaaserstoff entzmnte, verdunnte Losung 
wird zur Trockne verdunstet, der Ruckstand mit pulverisiertem Atz- 
kalk innig gemengt und im Verbrennungarohre erhitzt Man er- 
warmt zunaohst nur schwach, urn das meiste Wasser auszutieiben, 
und dann starker, so daB die Base ubeidestillieit Das erhaltene 
Toluylendiamin bildet weiBe Schuppen, Schmelzpunkt 88 5, Siede- 
punkt 266® — Die vollig trockene Base ist reoht bestandig 

b) Glyoxalinbildung ®) 

Mit Aldeliyden und Ammoniak, und ahnlioh®) mit piimaren 
Aminen der Eormel R CHj NH^, lassen sioh 1 2-Diketone zu Gly- 
oxalinen (Lophinen) kondensieren 

c) Einwirkung von Hydroxylainin 
Mit Hydroxylamm werden sowohl Monoxime (Tsonitiosoketone) 
als auch Dioxime (Glyoxime) erhalten 

Wahrend die a-Diketone der Eettreihe gelbe Flussigkeiten Bind, 
bdden die Isonitrosoketone farblose Krystalle, die sich in Alkali nut 
gelber Faibe losen (Pseudosauren) Die Glyoxime dagegen, -welche 
ebenfaUs farblos smd, geben auch farblose Alkalisalze ^) 

tlber Salze der Glyoxime mit Schwermetallen siehe Tsohu- 
gaeff, Z anorg 46, 144 (1805) — B 39, 3382 (1906) — Unter- 
suoliungen uber Komplexverbmdungen Moskau 1906, S 67 ff — 
B 41, 1678, 2226 (1908) — Tsohugaeff und Spiio, B 41, 2219 
(1908) — Siehe auch S 912 


1) Gattormauu, B 18, 1483 (1886) 

2) Badziszewski, B 15, 2706(1882) — Pechmaan, B 21, 1416 (1888) 
^) Japp und Davidson, Soo 67, 32 (1896) 

4) Schramm, B 16, 160 (1883) — Scholl, B 28, 3498 (1890) 
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Veihalten dei Diketone 


■Redul'.tion dci Isonitrosoketone Treadwell, B 14, 1461 
(1881) - Biaune, B 33, 669 (1889) 

Hpaltung del Isoiiitioaoketone in Diketone undHydio- 
xylamin 

«) Durcli Koclien nut 15pi07 Schwefelsauie 

V Pechmann, B 30, 3213 (1887) 

Otto uiid V Pechmann, B 23, 2116 (1889) 
jj) Dnich Eiwarmen mit Ainylnitnt 

Manasse, B 21, 2176 (1888) 

j') Durch Einwirkung von Natriumbisulfit und Koohen der 
so gebildeten Iminosulfosauren mit veidunnfen Sauren 

V Pechmann, B 20, 3163 (1887) 

Spektroskopisches Veihalten Baly, Tuck, Marsden und Gaz- 

dar, Proo 33. 194 (1907) — Soo 91, 1672 (1907) 

d) Einwirkung von Phenylhydrazin 
Wahl end salz&auies Phenylhydiazin nur mit Aldehyden, mcht 
mit Monoketonen leagieit, liefein die a-Diketone damit leioht Mono- 
und Dihydiazone 

Die Dihydiazone dei u-Diketone weiden als Osazone bezeiclinet 
Nach V Pechmann^) veifahib man zum Naohweise eines 
«-Diketons mittels dei „Osazonieaktion“ folgendeimaBen Das 
zu prufende Material wild mit euiem Tropfen Alkohol benetzt und 
mit etuas Eisenchlorid gehnde eiwarmt, schuttelt man naoli dem 
Erkalten nut Ather so nimmt derselbe bei Gegenwart ernes Osazons 
rote bis brauniote Earbimg an (Osotetrazonbildung ) Siehe S 883 
Nur diejemgen Osazone, welche sich von rein ahphatisohen odei 
gemischten fettaiomatischen Diketoneu abloiten, geben die Reaktion 
Dagegen veiaagt dieselbe beim Benzilosazon, beini Tartrazm, bei der 
Osazonacetylglvoiylsauie und der Osazondioxyweinsauie 1st dem- 
nach die Reaktion auob keinei aUgemeiuen Anwendung fahig, so 
wird doch iminer dann, wenn sie ubeihanpt emtiitt, auf die An- 
wesenheit eines Osazons geschlossen werden durfen 

Phenanthrenchinone werden durch freies oder essigsaures 
Phenylhydiazin zu Hydiochinonen leduziert, gehen abei mit salz- 
sauieni Plienylhydiazm Monohydrazone ®) 


e) Verhalten gegen Semicarbazid 
Thiele, Ann 283 , 37 (1894) — Posner, B 34 3973 (1901) 

— Blitz undAind, B 36. 344 (1902) — Diels, B 36,347(1902) 

— Blitz, Ann 339, 243 (1905) 


B 21 , 2752 (1888) — Wislicenua und Scliwanliauser, Ann 297 , 
no (1897) — Mann, Diaa Gieason. I<in7, S 25 
2) Schmidt und Kumpf, B 86, 3123 (1902) 
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f) Einwirkung von Alkalien 

auf a Dikotone, welclie mit cler Diketogmppe veibnndene Methylen- 
gruppen entlialten (Ckinonbildung) 

V Peohmann, B 21, 1417 (1888), 22, 1622, 2116 (1889) 

V Peclimann und Wedekind, B 28, 1846 (1895) 

Einwirkung auf aroinatische o'-Diketone Nach Bam- 
bergei^) zeigen die aromatisclien Oitbodiketone mit KaLlauge eine 
oliarakteiistisohe Farbenreakfcion Man lost eine Spur des zu unter- 
suchenden Korjpers in Alkohol und fugt zu der beiBen Losung einen 
Tropfen Alkalilauge, indem man den Zutritt der Luft mogliohst zu 
hindern suolit, es tritt eine dunkelrote bis violett&chwarze Farbung 
auf, die bei den Ringketonen (Phenantbrenohinon, Retenohinon, 
Dibromretenchmon , Cliiysocbiiion usw ) beim Sohutteln mit Luft 
wiedei verscbwindet, beim Erwarmen nacli Zusatz fnsclien Alkalis 
wieder erscheint 

Die fur das Benzil selbst schon von Lauient®) aufgefundene 
Keaktion beraht wahrscheinhch auf Bildung von Benzilaldol ®) 

Sicherer gelingt die Reakfcion, wemi man entweder dem betr 
Diketon von Anfang an eine Spur Benzoin zufugt, oder naoh Lieber- 
mann und Homeyei^) die Substanz in uberschussigem absolutem 
Alkohol lost, dei Substanz an Stangeukah zusetzt und einkooht 

Em negatives Resultat ist nicht immer als Beweis gegen die 
Orthostellung dei beiden CO-Gruppen zu betrachten, da die zu pru- 
fende Substanz moglicheiweise durch die Einwirkung alkoliolisohen 
Kahs spontan unter Sprengung der Orthobindung der Carbonyle zer- 
setzt weiden kann (Bambeiger®) 

Durch weiteie Einwiikung des Alkalis gehen die o-Diketone in 
substituieite Glykolsauien iiber"), naoh dem Schema 

OH 
C 

111 ; 

G 

O OK 

1) B 18, 806 (1885) — Scholl, B 32, 1809 (1809) 

2) Ann 17, 91 (1830) 

3) HantzBoh, B 40, 1619 (1907) 

1) B 12, 1976 (1879) — Bamberger, B 17, 466 (1884) — Graebe 
und Jouillard, B 21, 2003 (1888) 

S) B 18, 806 (1886) 

*) Liebig, Ann 25, 26 (1838) — Liebermann imd Homeyer, B 12, 
1076 (1879) — Boeslei,B 14, 327 (1881) — Biedt und Jagelki, Riohter- 
Ansohutz, 2, 345 — Graebe luid Jouillaid, B 21, 2000 (1888) — Ann 
247, 214 (1888) — Hoogewerff nnd van Dorp, Boc 9, 226 (1890) — Kli- 
mont, Dias, Heidelberg 1891 — Marx, Ann 263. 266 (1891) 


— OKI 

O H 1 
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Weitere Eildaiungsversuche diesei Beaktion Nef, Ann 298, 
372 (1897) — Monfcagne, Rec 21, 9 (1902) 

g) Einwiikung von Wasseisfcoffsuperoxyd 
Nacli Holleman^) spaltet Wasserstofisuperosyd a-Biketone und 
1 2 Cliinone nach dem Schema 

R GO CO B,4-H,03 = R COOH + RiOOOH 


2 Verlialten dev /3-Dikotoiie oder 1 S-Riketone *) 
a) Bildung von Mefcallverbindungen ®)‘) 

Durch die Nachbarsehaft dei beiden CO-Gruppen erlangt die 
j.entocarbonyle" Metbylengruppe gesattigter 1 3 -Diketone die Eahig- 
keit, Metallverbindungen zu bilden, nnter denen namenthoh die sohwer- 
losliclien ICupfersalze charakteristwcli smd, und sich namenthoh 
aucli durch ihre konstanten Schmelzpunkte (die mit steigendem Mole- 
kulaigenioht immer inednger warden) auszeichnen 

Diese Salze werdon duich Umkiystallisieien aus Alkohol geremigfc 
Bei ]enon 1 S-Diketonen, in nelohen die entocaibonyle Methylen- 
giuppe duich emen Alkylreit substituieit ist, zeigt siob die Saure- 
natui bo neifc herabgesetzt, daB die Substanzen nicht mehr imstande 
smd, Kupferacetat zu seisetzeii Indessen geben sie gen ohnhch nooh 
mit ammoniakahschem Kupfeioxyd eine Fallung ^) 

Emtntt von Schwefel in die Metbylengruppe lafit die Vertret- 
baikeit des zweiteii Wasserstoftatoms durch MetaUe fortbestehen 
(Vaillant'*) 

Bingformige /J-Dilcetone (liydiierteBesorcine) Vorlandei , A, 294, 
203 (1897) — Leitfaliigkeit von Acetylaceton Schilling und 
Voilander, Ann 308, 199 (1899) 

b) Verhalten gegen Seinicarbazid ®) 

Beim Vermischen kalter alkoholischer Loeungen der ^-Diketone 
mit emer konzentrierten wassengea Losung von emem Molekul Semi- 
carbazidohloihydrat und der beiechneten Menge Natriumacetat bilden 
sich Kondensationsprodukte vom Typus 

1) Rec 23, 170 (1004) 

2) biohe ttuch S 087ff 

Combes, C i 105, 80S (1887), lOS, 405 (1889) ~ Arm clum (6), 
12, 190 (1887) — Bull (2), 48, 474 (1887), 60, 146 (JS88) — C r 119 
1221 (1804) — Fotte, Inaug -Diss , Munchen 1894 — Urbain, Bull 

(8), 16, 349 (1890) — Uibain und Debiorne, C r 129, 302 (1899) — 
Gach, M 21, 99 (1900) 

Claisen und Elirhardt, B 22, 1016 (1880) — Glaisen, Ann 
277, 170 (1893) 

0) Bull (3), 15, 614 (1890), 19, 240 (1898) 

“) Posner, B 84, 3975 (1901) 



/?-Diketone 


OH— C— R 
R— N 
N 

CONH„ 

Diese Piodukte geben, in siedendem Wasser gelost und nut einei 
ammoniakabschen Losung von Silbernitiat versetzt nach der Gleichung 
CH— C— R CH— 0— R 

^ +AgN0s+H,0=^^ ^ + C0,4-NH,N0, 


N 

N 

CONH, 

1 

Ag 


die Silbersalze von duicb Abspaltung der CONH^-Gruppe entstehen- 
den Pyrazolen 

Pettaromatisobe nnd aiomatisohe /?-Diketone reagieren mit Semi- 
oarbazid erst m der Warme Aus Benzoylacetophenon entstelat dabei 
duekt das entsprecbende Pyrazol 

c) Veibalten gegen Hydroxylamin 
Die gesattigten ^ Diketone liefern nut einem Molekul Hydroxyl- 
ainin Oximanhydride, die sog Isoxazole, naob dem Schema 
CH,— CO— R CH- C— R 

I ■ II II 

R— CO -f NH, = R— C N -|-2H,0 

HO 0 

' Nur bei den cyclisohen /?-Diketonen sind sowohl Mono- als auoh 
^jDSxime erhalthoh 

d) Verhalten gegen Phenylhydrazin 
^ Mit diesem Reagens erfolgt RmgaohluB zu Pyrazolen 
/ CH,— CO— R CH— C— R 

i I ■ II II 

I R— CO + NHj = R— C N +2H„0 

NH N 

I I 

CgH, CflHg 

1) Zedel, B 31, 217S (1888) — Combes, Bull (2), 50, 146 (1888) — 
Claisen, B 24, 3900 (1891) — Dunstan und Dymond, Soc 50, 428 (1891) 

2) Vorlandei. Arm 204, 192 (1897) 

3) Knorr, B 18, 311, 2269 (1886) — Aim 288, 37 (1887) — B 20. 
1104 (1887) — Combos, Bull 50, 145 (1888) — Kohlrauach, Ann 253, 
16 (1889) — Bosner, B 84, 3973 (1901) 
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wenn man die Ivtimponoiitea miteinander eiwaimfc Da diese Plienyl- 
pyra/ole leiclit in Pviazoline veiwandelbai sind, liat man in der 
Enniukuiig von PJienylhydiazin aui 1 3-Dikefcone ein bequemes Mittel 
7111 Eikounung deiselben 

Ausfuliiung del Pyiazolmreaktion *) 

Ein Piobchen dei Pyiazolmbabe wud im ReagiergUse in Alkobol 
gelost und in die siedende Losung ein Stuckcben Natrium geworfen 
Nacli dei Auf losung dcs Metalls verdunnt niaii mit Wasaei, ver3agt 
den Alkobol, sainnielt die entstandene Pyiazolmbase dureb Ausatbein 
und verdunstet den Atbei Eine Spui-) dei Base wird in ziembob 
starker Scliwofelsauie aufgelost und zu dieser Losung eni Tiopfen 
Natriumnitnt- odei Natnumbicbroraatlosung zugefugt, worauf fucbsin- 
rote bis blaue Faibung auftiitt 

Uber das Veibalteii dei ^’-Diketone gegen Bonzaldebyd, Oxal 
essigeater, Dinzobenzol usw siehe S 687 und Voilandei, Ann 
394, 192 (1897), gegen Dipbenylmethandinietbyldibydiazm S 635 

Kondensation niit Plienolon zu Benzopyianoldeiivaton Bulow 
und Wagnei, B 34, 1189(1901) — Buloiv undDeseniss, B 39, 
1664 (1906) 

Einuiikung von mtrosen Gasen Wieland und Blocb, B 37, 
1524 (1904) 

Emwirkung von Acybeiuugsinitteln Claisen und Haase, B 36, 
3674 (1903) 


3 Vei’lialten dei y-Diketoue oiler 1 4-Diketoiie 

Die 1 4 Diketone sind diucb die Leiobtigkeit, mit der sie in Deii- 
vnte des Euians, Pyirols') und Tluoi)hens-‘) ubeigelien, cliaiakteriaiert ’’') 

Am einfacbsten gestaltet sicli demnaeb dei Nachweis von 1 4- 
Diketonon auf folgende Weise") 

Man lost eine kleme Piobe der zu piufenden Substanz in Eis- 
essig, fugt eine Losung von Ammomak m ubersobussigei Essigsaure 
zu und kocbt das Gemisch etwa Minute lang, fugt dann verdunnte 
Scbu efelsaure zu und koclit nocbmals auf, wabrend man einen Eiobten- 


1) Kiioir B 26, 101 (1891) 

-) Owduit man dio P\razoluie m konzentriei tacon Losungeu , so erhalt 
man iiioi'.t Niedorsclililge von hihmutyigem Aub-,ohen 

■’) Zuin Mtdinmsinus der Btud^hon Knori nnd Babe, B 38, 3801 
(1000) - Siihe fmnor Boischo und Bels, B 39, 3877 (1900) — Sohmidt 
nnd bol.ull E 40, 3002 (1907) 

‘) Holloman, B (J, 7S (1887) 

6) Knon, B 17, 2756 (1884), 18, 300 1558 (1886) — Lederer und 
Piial, B 18, 2691 (1886) — Baal, B 18, 58, 307, 991, 2251 (1880), 19, 551 
(1880) — Panl nnd Schneider, B 19, 558 (1886) — Kant und Paal 
B 21, I48G, 3065 (1888) 

") Knoii, B 18, 299 (1886) 19, 40 (1880) _ Ann 236, 296 (188G) 



Verlialten dei 1 4 Chinone 


span einfulirt Erne intensive Botung cles Spans zeigt die Anwesen 
lieit eines 1 4-Dilietons in dei Losung an 

Veihalten der 1 4-Diketone gegen Plienylhydrazin 
Combes, Bull (2), 60, 146 (1888) — Dunstan und Dymond, 
Soc 59, 428 (1891) — Posner, B 34, 3973 (1901) — Gray, 
Soo 79, 682 (1901) — Smith und Me Coy, B 35, 2102 (1902) 
— Ungesattigte j'-Diketone Paal und Schulze, B 33, 3796 
(1900) — Japp und Wood, Pioc 31, 164 (1905) — Soo 87, 107 
(1905) 

Isatinreaktion V Meyei, B 16, 2974 (1883) 


4 Veihalten dor 14-Chiiiono 

Die cyolisohen 1 4-Diketone dei Benzoheihe (Paiachinone) zeigen 
m eimgen Punkten gegenuber den gesattigten 1 4 Diketonen der Eett- 
reihe usf em abweichendes Veihalten 

a) Veihalten gegen Hydioxylamin 

In alkalischer Losung leduzieit Hydroxylamm die Chinone 
glatt zu Hydiochinonen®), -vvahrend mit salzsaurem Hydioxylamm 
Monoxime®), velohe durch veiteres Oxiimeren in sauier Losung in 
Dioxime®) ubeigefuhit werden konnen, erhalthch sind 

Gegen alkahsche Hydioxylaminlosung reagieren die Parachinon- 
monoxime als ivahre Bitrosophenole, welche naoh dem Schema 

NO N = NOH 

j I 4- HaNOH = ! j +HjO, 

OH OH 

Diazophenol 


N = NOH N — N — OH 

j j + 2H^NOH = ' j -f-N^-fSHaO 

OH OH 

liypoth Hichodiazoplionol 


1) tJbei die Pyrrolreaktion siehe femer Neuberg, Featsohiift fur E 
Salkowski, 71 (1904) 

2) Hemi Goldschmidt, B 17, 213 (1884) — H Goldachmidt uud 
Schmid, B 17, 2060 (1884), 18, 668 (1886) — Bridge, Aim 277, 00, 96 
(1893) — Kehrmann, B 22, 3266 (1889) 

3) Nietzki raid Kehrmann, B 20, 613(1887) — Nietzkinnd Guiter- 
man, B 21, 428 (1888) — O Fiachor und Hepp, B 21, 686 (1888) 
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Verhalten dei 1 4-Chi 


UH— NHOH H 

! I - 1 i +n, + h.0 

OH OH 

m der Hauptsaolie Phenole und Sticistofl: liefein 

Die Cliinoiidioxime werden ua alkalischer Losung duich Fernoyan- 
kalium zu p-Dinitroaokoipern ’) oxydieit, ebenso durcli Salpeteisaure, 
die Hides oft auoli bis zu p-Dmitiokorpern ) fuhrt Die Dmitroso- 
korpei lassen sich durcb Kocheii mit wassengem Hydroxylammoblor- 
hydrat wieder zu Cbinondioxunen reduzieieu 

Steriaohe Bebinderungon der Oximierutig von Chinonen ’*) 
Chinone der Formeln 

O 0 

R R R [R ^ 

! I ! L 

0 0 

geben iiur Monoxime 

O 0 

K| R R .R 

I ! I tj. 

NOH NOH 

aber kerne Dioxime, tetrasubstituierte Cbinone reagieren uberhaupfc 

nicht mit Hydroxylamm 

b) Verhalten gegen Phen;ylliydrazin ') 

Die p-Cbinone dei Benzokeihe wirken oxydierend auf Plienyl- 
liydrazin, das in Benzol veiwandelt wird,®) dagegen geben die Naphtho- 


1) Kell 
“) lUui 
(1887) — M 
d Kell 
4) Keh 
(1889), 40, 4 



Gote, Am 2i 
(1008) — Sie 


rinann imd Mesbinger, B 23. 2820 (1890) 

ski, B 19, 340 (1886) — Nietiki und Kohrmann, B 20, 616 

ehne, B 21, 734 (1888) 

rinann, B 21, 3319 (1888) 

rraann, B 21, 3316 (1888), 28. 3667 - J pr (2), 39, 319, 692 
67 (1880), 42, IH (1890) — B 27, 217 (1894) — Nietzki und 
B 27, 1431 (1804) 

issiing der Chmonoximo alsPseudoaaiiron Farmer und Hantzaoh 
B 32, 3101 (1899), 

., „ Chinonh} drazone alu Paeudoaauren Parmer und 

Hnntzseh, B 32, 3089 (1899) 

ko, B 18, 786, Anm (1886) — Sokundoie aromatisohe Hy- 
m zu Totiazonen o'.jdiut Mo Pherson, B 28, 2416 (1896) 
.OT Me Phoiaon, Am 22, 364 0899) — Mo Pherson und 
6, 486 (1901) — Me Pheison und Dubois, Am Soc 30, 816 
he S 702 
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chinone Monophenylhydrazone/) wahrend Anthrachinon sioh gegen 
Phenylhydrazin indifferent verhalt (Stensche Behmderung ) 

Auf deni Umwege uber das Anthion (Antliranol) 

0 O 

" , A 

j j I I odei daa Mesodibromanthron r | { } 

4 ^ CBr, 

laBt sich aber aucli das Antraclnnonmonophenylbydrazon gewinnen 
Daratellung 1 Ans Antbranol 47 g Anilmchlorbydrat in 
ca 100 com Wassei werden mit 6 com konzentrioiter Salzsaure und 
etwa 3 g Natnumnitrit diazotiert und die Losung nut Wasser von 
0® auf oa 600 com verdunnt 

8 g Antliranol werden in lieiDem Alkohol gelost, 6 g reines 
Atzkali in konzentrieit -nasserigei Losung zugegeben und das Gauze 
eiwaimt, bis das teilweise sicli aussclieidende, gelbe Kaliumsalz des An- 
thianoh mit braungelbei Faibe fast ganzlich in Losung gebt Man giefit 
nun die heiQe Losung auf gewaschenes, zeikleinertes Eis, wobei ein Teil 
des Authranolkaliums sich m feinen, hellgelben Mocken aussoheidet 
Nun gieBt man allmahlich und unter bestandigem Euhren die 
verdunnte, kalte Diazolosung zu und sorgt dafur, daB das EeaLtions- 
gemisoh sioh nicbt erwarmt und stets Alkali im tlbersckuB vorhanden 
ist Im ersten Augenbhoke des Zusammengebens beider Kupplungs- 
komponenten tritt erne grune Faibung auf, der ]edoob sofort eiii 
sattes Gelb folgt, indem sioh gelbe Flocken nbscheiden Diese Farbe 
behalt das Eeaktionsgemisch Jangeie Zeit bei 

LaBt man das Eeaktionsgemisch uber Naoht stehen, so ist am 
nachsten Morgen der gelbe Korper volhg m emen mtensiv roten 
Farbstoli ubergegangen, die Kupplung tntt also hier sehr langsam ein 
Der Niedeisehlag wild abgesaugt, mit Wasser, verdunnt er Essig- 
saure und noohmals mit Wasser gewaschen, auf Ton gestriohen und 
das nahezu trockene Piodukt noch im Dampftiockenscluanke voUig 
vom Wasser befreit — Es wurden so 11,4 g dunkelzinnobenotes 
Eohprodulit eihalten, d i 93 Proz der Theorie Man remigt durch 
UmkiystaUisieren aus Alkohol 

2 Aus Mesodibiomanthion Naoh Goldmann®) stellt man das 
Mesodibromanthion durch Einwirkung von etwas mehr als 2 Mol 
Biom auf Anthiauol in Sohwefelkohlenstofflosung und Verdunaten des 
Losungsmittels dar Suchannek erhielt auf diese Weise aus 6 g 
Antbranol in 300 — 400 ccm Schwefelkohlenstoff und 9 g Brom nach 
volbgem Abdunsten des Losungsmittels ziemlich groBe, gelbe Krystalle, 
die, zur volhgen Befreiung von anhaftendem Losungsmittel und Brom, 


1) Zmoke imd Bindewald, B 17, 3026 (1884) 
“) Suohannek, Dias, Zuiich 1907, S 18 
3) B 20, 2436 (1887) 



'JQ2 Veilialten dei 1 4 Chmone 

ftin \eineLcii in den Vakuumexsiccatoi gesteUt wuiden und nun 6 6 g 
eines fast weiBen, schneien Pulveis bilden Da dieses Rohprodukt be- 
nds fast vollig iciu lat und duich Unikrystallisieien leioht Zersetzung 
ciloidet, wild es diiekt zur folgendeii Synthese veiwendet 

4g Alesodibiomantluon wuiden in 80 — 100 com kaltein Benzol 
gelost und dazu unter Buhren 4 g reme Plienylhydiazinbase (== theore 
tisclie Menge -|- 2 Mol um die fiei weidende BromwasserstoSsaure 
zu biiiden, Ideinem DbeiscliuB) mit etvvas Benzol verdunnt, zuge- 
geben Das Reaktionsgemisch farbt sich gelb, oiange und scblieB- 
licb rot Man laBt uber Naolit stehen, uoiauf man den dioken, 
liellen Niederachlag (von Phenylhydiazmbiomhydrat und Antlira- 
clnnon) abbltrieit, nut Benzol wascht, und das Piltrat im Vakuum 
uber Paraffin eindunaten laBt Der RucLstand iiird uiederholt mit 
Ather digenoit, um Plienylhydrazm zu ontfernen, und dann auf Ton 
gebracht Gewiolit 1 g 

Dieses Produkt enthalt auSei dem Antbiachinonpiienylhydrazon 
noch viel Antlirachmon, und das Oemisch ist selu schwer zu trennen, 
da die Loslichkeitsverhaltnisse beidei Bestandteile selir ahnlioh smd 
Duich M lederholtcs Auszielien des Pioduktes imt waimem Alko- 
hol lieB sich die Haujitmenge des Kondensationsproduktes in Losung 
brnigcn, uahiend dci groBte Ted des Anthiachmons zuiuckblieb Aus 
den roten, alkoliolischen Fdtralen ficleii nach eiiugem Stehen 0 25 g 
nadolige, rote Kiystalle aus, die bei Ihi** sclimolzen Mehimahges 
Dmkrvstallisiei en ans AUcohol steigeite den Sclimelzpunkt auf 173 
bis 175“ 

Auf eine ueiteie Beinigung des Korpers muBte einerseits wegen 
der genngen Substanzmenge, andeieiseits wegen der merkbaieu Zer- 
setzhclikeit , die ei bei haufigem TJmkrystalhsieien eileidet (und 
uelchc sick durch Smken des Schmelzpunlctes zu erkennen gibt), 
verziclitet ueiden — Abei auoh olme Analyse stellen die Eigen 
schaften des nach obigem VeifahreneihalteneiiKoiidensationspioduktes 
seme Identitat niit dem auf dem andeien Wege dargestellten , tau- 
tomeren Azofat hstoff dem Benzolazoanthianol , ganz auBcr Zweitel 
Acetyl- und Beiizo j 1-phenylhydrazin leagieren mit den 
p Clnnonen dei Benzoheihe untei Bildmig von Moiiohydiazonen^) und 
ebenso mit den Chinonoximen ’) Letztere lassen sich auch, iiament- 
lich in Foim ihiei Benzojlveibmdungen, aber auch in freier Foiin, 
nut o und p-Nitiophen-vlliydiazin zu Hydiazonen, vie z B 

C„H,~C'0 O N==\ ^ = NHC„H4N02 

kondensieren, iioch leichter mit 2 4-Dinitrophenylhydrazm, nicht 
abez lint m-Nitiophenylliydiazm und 2 4 6-Tiimtrophenylhydrazin ’) 

■) Me Pheison, B 2b, 24U (1805) — Am 22. 3G4 (1899) — Am Soo 
22 141 (1900) — 30 SIO (1008) 

) Kubl, Diss , Gottingen 1904 

h Beclaire Djss , Gottingen 1007 — Boische, Arui 367, 171 (1907) 
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c) Veihalten gegen Alkoliole und Clilorzink 
Knoevenagel und Buckel, B 34, 3993 (1901) 

d) Verhalten gegen Ammoguanidin und Semicarbazid 
Durch diese Reagenzien werden sowolil Mono- als auch Dideri- 
vate eikalten a Naphlhochinon gibt indes nui schwieng das Bis- 
aminoguanidindeiivat und veibmdet sich nur mit 1 Mol Semicarbazid 


e) Verhalten gegen Benzolsulfinsaure ®) 
Benzolaulfinsauie wirkt auf Koipei von parachmoider Stiuktur 
nach dem Schema 

O OH 


C,H SO>H = I 


O OH 

d h es findet Reduktion statt, und gleichzeitig tiitt die Giuppo 
in den aiomatischen Kein Die Reaktion ist erne allgem eine 
und laBt sich auf alle Benzochinone, deren Wasserstoff mcht ganz 
subatituiert ist, anwenden 

Die entstehendenDioxydiphenylsulfone geben gut kiystalhsieiende 
Benzoylderivate 

f) Quantitative Bestimmung des Chinonsauerstoffs 
Sielip hieruber Seite 928 

Cber die Konstitution dei Chinhydione sehe Jackson und 
Oenslager, B 38, 1614 (1896) — Valeur, T1 6ses, Pans 1900, 
Clauthier-Villars, Ann chim, phys (7) 21, 646 (1900) — 

Posnei, Ann 336, 86 (1904) — Torrey und Hardenbeigh, 
Am 33, 167 (1906) — Uiban, M 28, 299 (1907) — Paiiias, 
Diss Munchcn 1907, S 38 — Willstatter und Piccaid, B 41, 
1463 (1908) — Kehrmann, B 41, 2340 (1908) 


6 Veihalten der 1 6 Diketone ■*) 

Ubei die Beaktionen diesei Koiperklasse siehe namenthch die 
zitieiten Arbeiten von Knoevenagel, Stobbe und Babe Naob 
dem Verhalten der 1 6-Diketone gegen Hydroxylamin kann man 
vier Typen derselben unterscheiden 

1) Thiele und Barlow, Ann 303, 311 (1898) 

2) Hinsberg, B 27 , 3269 (1894), 28 , 1316 (1896) — Hinsbeig und 
Hiramelsohoin, B 29 , 2019 (1896) 

3) Zinin, Z f Ch 1871 , 127 — Hantzsch, B 18 . 2679 (1886) — 
Bngelmann, Ann 281 , 07 (1885) — Buchner und Curtius, B 18 , 3371 
(1886) — Paal und Knes B 19 , 3144 (1886) — Japp und Klingemann , 
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Verhaltea der 1 6 DiLatone 


a) Eiii Molekul Hydioxylamin wiikt auf ein Molekul Zeton 
writer Austutt von di ei Moleknlen Wassei und Bildung von Pyndin- 
deiivaten (Typug deg Benzamarons) 

C„Hr— CH— CO— 

CaH,— CH -^NH.OH = 

C^Hj— OH— CO— CgH. 

C„H,— C C— G„H- 

0 ,,H— C^^ ' +3H,0 

CjHg— V~^— C,H, 

b) Ein Molekul Hydioxylamin wukt auf ein Molekul Zeton 
unter Auatritt von zwei Molekulen Wasser und RmgsohluB (Typus 
Desoxybenzoinbenzalacetessigester) 

C^HjO— CO— OH— CO— CHj 

OA— CH -^-NHjOH^ 

C„H, — CH — CO — C^H^ 

C^H^O— CO— CH— 0 = NOH 
= ’cJh,— CH<^ ^CH + 2 H 2 O 

G„H„— CH— G-CjH^ 

Diese Reaktion tntt bei jenen 1 5-Diketonen em, die an seclistei 
Stelle dem einen CO gegenuber erne CHj-Gruppe besitzen Ebenso 
reagieren Athylideu-, Valeryliden-, Onantbyliden-, Cuminybden-, 
MetbyhaUcylideu-, PipeionyUden- und Furfmyhdenbisacetessigestei 

c) Ein Molekul Hydiosylamin wirkt auf ein Molekul Zeton 
unter Austritt von einem Molekul Wasser und Bildung eines noi- 
nialen Oxirns (in- und p-Nitrobenzylidenbisacetessigester) 

CaHjO— CO— CH— CO— CH 3 

HO^— C„H^— CH H-NH,OH = 

C 2 H 5 O— CO— GH— CO— GH 3 

^NOH 

CbHjO— CO— CH C 

NO,— C„Hj— CH '^CHj +H 3 O 

_ G.H 3 O— GO— CH— CO— CH 3 

B 21 loll (1888) — Knoevenagel uad WeiBgerbei , B 21, 1357 (1888), 
26, 137 (1803) — Baal und Hoermann, B 22, 3225 (1880) — Klinge- 
inanii, B 26 818 (1893) — Ann 276, 60 (1893) — Knoevenagel, B 26, 
440, 1085 (1893) — -Inn 281, 26 (1894), 2S8, 321 (1895), 297, 113 (1897) 
308, 223 (1898) — Stobbe B 85, 1446 (1002) — Babe, Ann 328,83 (1002) 
882, 1 (1904), 360, 266 (1908) 
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d) Zwei Molekule Hydioxylamm -wirken auf ein Molekul Keton 
unter Auatritt von zwei Molekulen Wasser und unter Bildung nng- 
formigei Gebilde, welche einer&eits die I&omtrosogruppe, andererseits 
die Qiuppe NHOH enthalten (Benzyliden- und Amsylidenbisaoet- 
essigester) 

Zum Beiapiel erhalt das Produkt aus Benzylidenbisacetessigester 
die Formel 

NHOH 

C^HgOCO— CH— C— OH3 
GOH5— CHC^ ’)>CHa 

C,H,OCO— CH~C=NOH 

Umlageiung von 1 SDiketonen in 1 6 Cyclohexanoloue Babe, 
Ann 360, 266 (1908) 


6 16- und 1 7-Diketone 

Kipping und Perkin, Soc 65, 330 (1889), 57, 13, 29 (1890), 
69, 214 (1891) 

Marshall und Pei km, Soo 67, 241 (1890) 

Kipping und Mackenzie, Soc 69, 587 (1891) 

Kipping, Soo 63, 111 (1893) 


Punfter Abschnitt 

Reaktionen cler Ketonsiitii’en. 

Die relative Lage der Carbonyl und der Carboxylgruppe m den 
Ketonsauren bedingt em verschiedenaitiges Veihalten dei einzelnen 
Klassen diesei Veibmdungen 

1 u-Ketonsaiu-en E CO COOH 

a) Die a-Ketonsauien sind in fieiem Zustande ziemhoh be- 
standige, nahezu unzeisetzt siedende Substanzen, die leicht veiseif- 
bare Estei liefern Beim Erliitzen mit verdunnten Miner al- 
sauren auf 150° werden sie in Aldehyd und Kohlendioxyd gespalten ^) 

R CO COOH = E COH-f CO„ 

b) Ebenso verhalten sie sich bei der Perkinschen Reaktion 
wie Aldehyde, indem sie beim Eihitzen mit Natriumacetat und Essig- 


1) Beilstein und Wiegand, B 17, 841 (1884) 

Meyer, Analjse 2 Aufl 46 
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sauioanliycliid m die um ein Kohlenstoilatom leiohere ct ^-ungesattigte 
Same ubeigehen^) 

R COCOOH H- CH 3 COOH -= CO„ -1- H„0 + RCH = CHCOOH 

c) Mit Dimothylanilin und Clilorzink tiitt infolge dei- 
selben Aldeliydbildung Kondensation zu Leukobasen der Malacbit- 
giunreihe em 

Er^v aunt man l B Plienylglyoxylsaure mit Dimethylanilin und 
Chlorzink unter Zusatz von etwas Wasser, so entstebt Tetramethyl- 
diaminotnphenylmethan, und analog wird aus Thionylglyoxylsaure 
Tliiopbengrun eilialten Diese Reaktion (Bildung ernes giunen Eaib 
stoSs nut Chloizink und Dimethylanilin) 1 st mdessen auoh vielen 
Anliydiideii, Lactonen und Dicaibonsauren mit oithostandigen Carb- 
oxylgtuppen eigentumlicb 

Envaimt man Pbenylglyoxylsauie mit Pbenol und Sobwefel- 
sauie auf 120®, so tiitt untei Rotfarbung dei Masse stuimiscbe 
Koblendioxydentwioklung ein Duicb Wasser wird aus der erkalteten 
Masse Benzauiui gefallt 

Gaiiz analog \eihalten sicli Bienztraubensaure und Isatin 

d) Gegen Tbionylcblond veibalten sicli Bienztraubensaure 
und ihre abpliatischen Deiivate (Di- und Tiibrom-, sowie Tiimethyl- 
bienztraubensauie) vollkommen indifferent, wabrend Benzoylameisen- 
saure in Beiizoylcbloiid und Pbtbalonsauie in Pbtbalsaureanhydiid 
veruandelt wild (Hans Meyer) 

e) Mit Pbenylmercaptan^) wie mit Mercaptanen uberhaupt®) 
entsteheii unter starker Eiwarmung Additionaprodukte 

C„H,S. R 

C 

HO COOH 

die leiobt zei&etzlicb smd und durcli Emu irkung von trockener Salz- 
saure®) oder auch dutch mehrstundiges Erhitzen in die gegen ver- 
dunnte Sauren und Alkalien sehi bestandigen a-Ditbiophenylpropion- 
sauren 

CgHgH R 

, 0 " 

G„H,S COOH 

ubeigelien 


1 ) Honiolka, B 18, 987 (1885), 19. 1089 (188C) 

2) Peter, B 18, 639 (1886) 

3) Bamberger u Philip, B 19, 1998 (1886) — Hans Meyer, M 18, 
401 (1897) 

^) Escales und Baumann, B 19, 1787 (1886) 

S) Baumann, B 18. 262 (1885) 

®) Baumann, B 18 883 (1885) 
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f) Wasseistoffsupeioyd^) oxydiert nahezu quantitativ nach 
del Gleichung 

R CO C00H + H203 = R COOH + CO. + H^O 

g) Die Losung der Saure oder des Esters in thiophenhaltigem 
Benzol gibt mit konzentrierter ScLwefelsaure nach eimgem Stelien 
eine dunkelrote Earbung 

2. ^ Ketonsamen, R CO CH.COOH 

a) Dieselben sind in freiem Zustande auBerst unbestandig, bilden 
aber sebr stabile Estei 

Die /?-KetonsaiirPester werden durch Samen und Alkalien nach 
zwei versohiedenen Riohtungen gespalten ’) 

1 Sauiespaltung 

R CO CHoCOOCH, + 2KOH = R COOK + CH3COOIC + CH3OH 

2 Ketonspaltung 

R CO CH3 C 00 CH 3 +H 30 ==R COCH3 + CO3 + CH3OH 

Beide Reaktionen verlaufen gewohnlich nebeiieinander Bei 
Veiwendung von sebr verdunnter Kalilauge oder Baiytwasser, und 
beim Koohen mit Sobwefelsaure oder Salzsame (1 Teil Saure mit 
2 Teilen Wasser) findet im wesentlicben Ketonspaltung statt, wahrend 
durob sebi konzentrierte alkoholiscbe Lauge bauptsacbbcb Saure- 
spaltung bewirkt wird 

Der Oxalessigestei und seme Homologen und ubrigen Derivate 
smd noob emei dritten Spaltung, der Kohlenoxydapaltung fabig ‘) 
Bei emer 200“ noob nioht erieiobenden Temperatui spalten diese 
Derivate Koblenoxyd ab und gehen in die betreffenden Malonsaure- 
ester uber 

R R 

1 I 

COOC3H3 COCHCOOC^Hj^ CO + COOC3H3CHCOOC3H3 

Wenn aucb das zweite Wasserstoffatom der Metbylengruppe sub- 
stituiert 1 st, bleibt die Reaktion aus 

In den meisten Fallen 1 st die GO-Abspaltuiig erne quantitative, 
so daB man diese Reaktion zur Analyse der betreffenden manobmal 
scbwer zu reinigenden Ester verwerten kann Die betreffende Sub- 
stanz wird im Koblendioxydstrome auf 200“ eihitzt und ein Azoto 
metei, rait Kalilauge bescluokt, voigelegt Das entwickelte Koblen- 

1) Holleman, Keo 23, 160 (1904) 

Olaisen, B 12, 1606 (1879) — Feveiabend, Digs, Cothen 1006, 

S 42 

3) Wislicenus, Ann 180. 267 (1877), 246, 326 (1888) 

i) Wislioonus, B 27, 792, 1091 (1894), 28, 811 (1895), 31, 194 (1898), 
36, 906 (1902) — Ann 297, 111 (1897) 


45 
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y Ketonsauien 


oxyclgas \\jid von ammonialvaliscliei Kupferohloiuilosung absorbieit, 
nnd duicli ISiwauuen wiedei am letzterei entwickelt Sielie S 6G6 
Ana dcm gcacluldei ten Verhalteii des Oxalessigesters gelit heivor, 
dab man /u deasen Destination em deiaitiges Vakuum verwenden muB, 
daB del Siedepunkt des Eateis staik unter 200® herabgedruckt wird 

b) Die /^-Ivetonsauieestei sind in verdunnten Alkahen loslich 
und gcben Metallverbmdungen, untei denen die Kupferveibindungen 


CH^OOC-CO— CH— COOCH 3 
I 

Cu 

I 

CH 3 OOC— CO— OH— COOCH 3 


CH 3 OOC— 0 = CH— COOH, 

\ 

0 

Oder ^Cu 

0 


/ 

CH 3 OOO— G = CH— COOCH 3 

die Miclitigsten sind 

Dieso Kupfersalze pfiegen aus oiganischcn Losungsmitteln (Benzol 
usw ) gut zu krystalliBioren Gbei Analyse derselben siehe S 278 

c) Ubei die Rcaktionen dei Mctliylcnginppe der /S-Ketomauren 
sieht S bS7ft 

d) Mit Bbenvlmeicaptan entstelicn‘) keine Additionsprodukte 
Misclit man emen /bKetonsaureestei luit 2 Molokulen Bhenylmer- 
captan und ieitet iiockene Salzsaiiie em, so entsteht untci Wassci- 
austiitt em /^-Ditliioplienylbuttersauieestei, dei gegen Sauien be- 
standig 1 st, von Alkahen abei leicht untei Abspaltung ernes Mer- 
captaiiinolekuls zeilogt Miid 

e) Gboi die Pyiazolinreaktion siebe S 698 


& y-Ketonsauieu, R CO CHjGH^GOOH 

«) Die y-Tvetonsauren sind im fieien Zustande bestandig und 
unzersetzt debtilhcibai Hue Ester smd ui Wasser loslich Langeie 
Zeit zum Sieden eihitzt gehen sie untei Wasserabspaltung in un- 
gesattigte Lactone iibei *) 

CH3 C0CH2CH„C00H = CH„ COHGH^GH^COOH^ 

-=H30 + 0H, G'CH^ CH3 


GH 3 C0CH,CH„C00H = CH3G0H CHCH3C00H = 

==HjO + CH3 C CH CH^ 

I I 

0 - GO 

1) Bscalas und Bouniann, B 19, 1787 (1880) — Bongartj;, Inaug 
Dias, Erlangen 1887 — B 21, 478 (1888) 

2) Wolff. Ann 229, 249 (1886) — Thorne, B 18, 22G3 (1886) — 
Biachoff, B 28 621 (1890) 
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Ajomatiaohe Orthoketonsauren 

fi) Durch Essigsauieanhydrid werden die y-Ketonsauren m 
gut krystalbsierende Acetylderivato ubergefuhrfc, denen -walirschemlich 
die Konstitution 

CH 3 COO CH 3 — CH 3 

C I 
0 — CO 

von Oxylactonderivaten. zukommt Mit Acetylchlorid enfcstehen 

die Chloride 

Cl o-co 

C \ 

E'' CHg—CHj 

y) Gegen Phenylmercaptan verhalten sie sich ahnlich wie die 
/9-Ketorisauren (siehe S 70S), die betieftenden Mercaptolverbindungen 
Sind mdessen gegen Alkaben bestandig, wahrend sie durch Sauren in 
ihre Komponeiiten gespalten werden ®) 

6) Uber die Pyrrolieaktion siehe S 698 

4 Tiber (5-K.etonsaui'en 
Siehe Guaresohi, C 1907, 1, 332 

I \C-C0— R 

6 Alomatische o-Ketonsaxu-en I 

I 'C— COOH 

a) Die aromatieohen o-Kotonsauren verhalten sich wie unge- 
sattigte y-Ketonsauren, indem sie vielfach als Oxylactone reagieren 
So hefern sie mit Saureanhydriden Acyldenvate, denen die Pormel 

G— OOCR 2 

I 

O 
CO 

zugeschrieben wird 

/9) Mit der Oxylaotonformel steht in tlbereinstimmung, daC sie 
sich, wenn uberhaupt, nur in alkaJischer Losung oximieien lassen *) 

1) Bredt, Ann 286, 226 (1886), 266, 314 (1890) — Authourieth, B 
20, 3191 (1887) — Magnanini, B 21, 1623 (1888) 

Esoales und Baumann, B 19, 1790 (1880) 

’) Guyot, BuU (2), 17, 939 (1872) — Peohmann, B 14, 1806 (1881) — 
Gabriel, B 14, 921 (1881). 29, 1437 (1896) — Anschutz, Ann 264, 162 
(1889) — Hallei u Gujot, 0 r 119, 139 (1894) ~ Hans Meyer, M 20, 
346 (1899) 

<1) Thorp, B 26, 1261 (1893) — Hnntzsch u Miolatti, Z phys 11, 
747 (1893) — Hans Meyer, M 20, 363 (1899) — Siehe S 640 
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RenkUonen dor Zuokeiarten und Kohlonhydiate 


An Slelle der Oxime weideii Oximanhydude/) an Stelle der 
Hydi azone “) Phenyllactazame 

R 


6rli alien 

Die Fluorenonmethyl^anre (1) 


CO COOH 

bildet indei®) ein not males Oxim und Hydrazon, und zwai ersteres 
auoli in sauiei Losung Offenbar sind hierfur steiisclie Behindei ungen 
der Ritigbildung ausschlaggobend 

/) Ubei Esteibildung mittels Tliionylchloiid sielie S 688 


Seohster Absohmtt 

Reaktioiieu der Ziickeravten und KoMenhydrate. 

1 Allgenieine Reaktioneii 

a) Veilialten gegen polansieites Liclit 
E Fi&chei, B 33, 371 (1890) 

Brown, Morns und Millai, Soc 71, 84 (1897) 

Bandolt, Ojifc Diehveimogen, 2 Aufl 239 ft (1898) 

Lowiy, Soo 75, 212 (1899) 

b) Verhalten gegen verdunnto Sauren *) 

Beim andauernden Koohen mit veidunntei Sobwefelsauie 
odei Salz&auie (&p Gew 1 1) werden die Zuokciaiten und Koblen- 
hydiate (nut Ausnalime \ou Inosit, Isosaccharm, Metbylenitan und 
Canninzuokei) unter Bildung von Lavulinsauie zereetzt Dieaer Zer- 
setzuiig gelit bei Polyosen eine Hydiolyse ni Monosen voran 

In del Tliymoniicieinsiuie kann der Kolilenliydratrebt nur duiob 


0 Hiintzsch und Miolatti, Z phjs 11, 717 (1893) ~ Thorp, B 26, 
1706 (1893) 

2) Rosor, B 18, 802 (1885) 

2) Ooldschmiedt, M 23, 890 (1902) 

*) Wehmei und Tollens Ann 243, 333 (1888) — Berthelot und 

Andiii, Ann Chiin Phys (7), 11, 150 (1897) 
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tlberfuliren in Lavulinsaure und duicli die Farbenreakfcion mit Oicin- 
nachgewiesen \\ erdeii 

Dio Prufung auf Lavuliiisauie hat nach Weliiner und 
Tollens^) folgendermaBen zu eifolgen 

Die Substanz wird nut der 3 — 4facherL Menge 20pioz Salzsaure 
(sp Gew 11) 20 Stunden lang am BnckfluQkuhlei im Wasserbade 
erbitzt (Kautscbukstopfen') und das Filtrat von Huminsubstanzen 
mit dem gleichen Volum Athei ausgeschuttelt Der Ather wird 
duioh ein tiockenes Filter gegossen und abgedampft, der Ruckstand 
— 1 Stunde bei maBigei Warme stehen gelas&en, so dafl ei nicht 
mehr stark sauer rieclrt, und in emer Probe die Jodoformieak- 
tion'*) gemacbt 

Beim positu^en Ausfall der letzteien lost man die Hauptmenge 
in Wassei, filtiieit und digeiiert einige Stunden in maBigei Warme 
mit etwas ubeischussigem Zinkoxyd 

Man filtrieit, soliuttelt das Filtrat mit Tieikolile und dampft 
ab, rvobei das Zinksalz der Lvvulinsauie auskiystallisiert Es wild 
mit etwas Ather AUrohol zeiriebeii, abgepieBt und nr konzentrieitei 
wasseiiger Losung mit Silbeimtiat umgesetzt Das lavulinsaure 
Silbei wird aus Wassei und etwas Ammomak unter Tierkolilezusatz 
umkrystallisieit Man filtiiert, pieBt ab und tiocknet ubei Sohwefel 
saure Das Salz enthalt 48 4 Proz Sdbei 

c) Verhalten gegen konzentrieite Salpetersauie 
Bildung von Salpetrigsaureestern beim Behandeln der Zuoker mit 
Nitnersaure bei 0“ 

Will und Lenze, B 31, 68 (1898) 

Im allgemeinen werden beim UbeigieBen von 1 Teil ernes Zuckers 
mit 4 Teilen loher Salpeteisaure^) entwedei Zuckemaure oder 
Sohleimsauie gebildet (Milchzuoker hefert beide Sauien) Im ersteren 
Falle bleibt die Flussigkeit Mar, wahiend die schwerlosliohe, bei 
216“ sohmelzende Sclileimsaure sieh als sandiges Pulver abscheidet 
Auf jeden Fall impfe man mit einer Spur Bchleimsaure “) 

Es geben 

Schleimsauie 

Milchzuoker Melitose 

Galaktose Gummi arabioum 

Dulcit Pflanzensclileim 


1) Levone und Mandel, B 41, 190C (1908) 

2) Ann 243. 314 (1888) 

3) Siehe S 394 

*) Tollens, Ann 227, 221 (1886), 232, 180 (1886) — Sohat, Gans 
u Tollens, Ann 246, 1 (1888), 249, 316 (1889) — Tollena, Kurzes Hand- 
buch der Koblenhydrate, 2 S 62 — Votoeek, Z Zuck Bohm 24, 248 (1901) 
— Tollens, B 89, 2192 (1906) 

*') Winterstein und Hiestand, Z phyaiol 54, 290 (1908) 
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Zuokersauie 

Milclizuokei 
Rolirzuckei 
Glucose 
Glucuionsauie 
Raffinose 

Zur quantitati^ en Bestimmung dei Soblemisaure dampft 
man 5 g Zuoker mik 60 com Salpetersaure (sp Gew 1 16) auf dem 
Wasserbade zu emem Diittel des Volmns ein, rubrt den Ruokstand 
ruit 10 ocm Wassei an, lafit 24 Stunden steben, filtriert auf em ge- 
wogenes Mter und wascbt mit 25 com Wasser naob 

Die Zuckersaure wild als saures zuckersaures Kabum oder als 
neutrales Silbeisalz gewogen Das Silbersalz entbalt 50 9 Proz Silber 

d) Verbalten gegen Masserfreie Salzsaure 
Lorin, Bull (3), 26, 398, 517 (1876), 37, 648 (1877) — B 37. 
2030 (1894) 

e) Veihalten gegen Hefe (Gaiung) 

Sielie iminentbch 

E Fischei, Z physiol 26, 60 (1898) 

Enimerhng, B 30, 454 (1897) (Scbimmelpilzgaiung) 
Buohnei, B 30. 117, 2670 (1897), 31, 668 (1898) 
Buchner und Rapp, B 31, 1090, 1531 (1898) 32, 2091 
(1899) 

Albeit und Buchner, B 32, 266, 971 (1899) 
Stavenbagen, B 30, 2422, 2963 (1897) 

Mane von Manassein, B 30, 3061 (1897) 

Sohunk, B 31, 309 (1898) 

Will, Z ges Brauwes 21, 391 (1898) 

Lange, Wchscbi Biauerei 16, 877 (1898) 

A boles, B 31, 2261 (1898) 

Weiteie Angaben m ,Dds Garungspioblem" von F B Abiens 
Enke, Stuttgart 1902 — Siebe aucli Haiden und Young, Cli Ztg 
33, 533 (1908) 

Obei quantitative Bestimmung der Zuokerarten imttels Garung 
Vaubel, Quant Best oig Vbdgn , Springer 1902, 3, 604 

f) Verbalten gegen Feblingache Losuiig 
Erne groBe Anzabl von Zuckeraiten vermag Feblmgsche Lo- 
suiig unter Abscheidung von Kupferoxydul zu rcduzieren, und man 
kann die betielTenden Monosaccbaiide auf Gzund konventionellei 


Tiehalose 

Dextiin 

Starke 

Celluose 


Q Moigen und Spreng, Z ph-ybiol 55 66 (190b) 
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Bestimmungsmethoden mit Zuhilfenahme diesei Reaktion annaheind 
quantitatiT bestimmen 

Nahere Angaben uber diese Reaktion sielie Vaubel, Quanti- 
tative Bestimmung oiganischer Veibmdungen 2, 422ft, und Lipp- 
mann, Chemie der Zuckerarten, 2 Aufi 683 (1904) — Willoke, 
Dis 3 , Munchen 1900 


g) Reaktionen der Aldeliyd- (Keton-) Gruppe in den 
Zuckerarten. 

a) Verbalten gegen Phenylhydrazin 

Das Hanptsaohlicbgte uber Hydiazon- und Osazonbildung ist 
sobon S 621ft gesagt worden 

Der Hauptwert der Osazone liegt m ihrer Scbweilofcliohkeit, 
■welobe die Isolierung des Zuckeis aus komplexen Gemischen moglich 
maoht 

Um die Osazone uiedei in Zuckeiaiten zuruckzuveruandeln, 
fubit man die Derivate dei Monosaccharide duroh ganz kurzes, 
gelmdes Erwarmen mit laucliendei Salzsauie m Osone'*)*) — hy- 
droxylierte Ketoaldeliyde — uber 

0 CH 

i! II 

N N -f 2HCl-f 2H,0 = 

1 I 

NHCgH, 

C— CH 

It II -t-2C,H,NHNH2 HCl 
0 0 
(Oson) 

Die Osone konnen als Bleiverbindungen isolieit werden und 
hefern bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsauie Ketosen, 
die also auch dann eihalten weiden, wenn dei uisprunghche Zucker 
erne Aldose war 

Mit den aromatisolien Orthodiammen vereinigen sich die Osone 
zu schon krystallisierenden Chmoxalmdeiivaten*) 

Die Osazone der Disacoharide werden weit besser mittels 


1) E Fischer, B 17 , 679 (1884), 20 , 833 (1887) — Lar-es, Arch 231 , 
308 (1893) — Jaffe, Z physiol 22 , 632 (1896) — Linfcner und Krober, 
Z gea Brauwesen 18 , 163 (1896) — Neumann, Arch Anat Phys Physiol 
Abt Siippl 1899 , 649 — BourquelotnndH^nssey, C r 129 , 339 (1899) 
Neuberg, Z physiol 29 , 274 (1900) — De Graaff, Phami Weelvblad 1805, 
346 — SalUowski, Arbeit a d Pathol Inst Berlin 1906 

2) E Fischer, B 23, 2119 (1890) 

3) E Fischer, B 21, 2631 (1888), 22, 87 (1889) 

-i) E Fischer, B 23, 2121 (1890) — Sieho S 692 
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Ben/aldehycl gespalten,^) dei 3a auch /;ur Spaltuug dai Hydia- 
zone“) sich be'<ondeis bewahit hat 

Z B N\nd 1 led Bhonyliiialtosazon m 80 — 100 Teden kochenden 
Wnsseis gelost und niit 0 8 Teden leinen Benzaldehydb veiaetzt, wo- 
bti man duich kiaftiges Schutteln, bei groBeien Substanzmengen 
duich omen Buhier, fui Einulsiomeiung soigt Je nacli dem Giado 
del Veitcdung daueib die Opeiation boi Quantifcaten bit, zu 20 g 
Osazon 20 — 30 Minuten ISTach dem Eikalten mid das Benzaldehyd- 
phenylhydrazon , dessen Menge nahezu dei Theoiie entspiicht, ab- 
filtnert und die Mutterlauge zui Eutfeinung des Benzaldehyds mehi- 
nials ausgeatheit, nut Tieikolde eiitfaibt und im Vakuum zui Sirup- 
dioke emgedamptt 

Die Methode 1st auch bei in Wasaei odei uassngein Alkoliol 
loslichen Osazonen von Mouosen (Aiabiuose, Xylose usvv ) anwendbar 
Umwandlung der Osazone in Osaniine und Ubeifuhrung 
del letztexen in Ketone 

E EiBchei, B 19, 1920 (1880), 33. 2120 (1890) 

E Fischer und Tafel, B 30, 2666 (1887) 

Maquenne’) hat zui Chaiakteiisieiung dei mchtigsten Zuckei- 
aiten voigeschkigcn, die Osazonbddung untei ganz bestimmten Be- 
dingiiugen vorzunehnieii Man cihalt alsdaiin — iienn man 1 g 
Zucker 1 Stundc laiig nut 100 com Wassei uiid 6 ecin emei Losung, 
welche 40 g Phenylhydiazm und 40 g Eisessig m 100 com enthalt, 
auf 100“ eilutzt — an bei 110“ getiocknetem Hydiazon 
Bemerkungeii 

Alia Soibose 0 82g Nacb 12 Minuten Tiubung 

,, Laviilose 0 70 „ Niedei&cblag nacb 6 Minuten 

, Xjloae 0 40„ „ „ 13 

„ Glucose (wasserfiei) 0 30 „ „ „ 8 „ 

,, Aiabino',c 0 27 , Tiubmig nacb 30 , 

, Galaktose 0 23., Niedeiscldag nacb 30 ,, 

„ Rliainuose 0 16 , „ ,, 26 „ 

, Lactose 0 11 „ Fallt erst nacb dem Erkalten 

,, Maltose 0 11 „ ,, „ , ,, ,, 

Zui Unteisucliung dei Polvaaccbaiide veigleicht man das Ge- 
wiclit del Osazone, uelcbes aus den Spaltungspiodukten dei Poly- 
ose lesiiltieit niit dem Gemcbte der Osazone aus den entsprechenden 
JMonosfii So liefeit z B Ig Saccbaioae nacb dei Inveision 0 71 g 
und andeieiseits ein Geiiiisch dei entspieclienden Mengen (0 526 g) 
Glucose und Lavidose 0 73 g Osazone 

Ubei die Oaazoiiieaktion von Peebmann sielie S 604 

b E FiscUoi utid Riiinklaiicl Armqlionn, B 35 3U1 (lUOZ) 
b Heizfeld, B 2S, 112 (18‘)n3 — E Fxsehei, Ann 288, 141 (1805) 
b C r 112, 79'J (1891) 
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/)’) Die Ketohexosen geben mit Bromii as&erstoflgas m 
trockenem Ather inneihalb hochstena emei Stunde eine intensive Puipui - 
farbung, welobe von dei Bildung von oi-Biommethyl-J’uifurol heiiuhit 
Aldohexosen geben erat bei langerein Stehen eine weit 
Avemger intensive Botiarbnng '•) 

5') Plussiges Brom oxydieit Aldosen in kurzei Zeit zu Oxyaauien, 
welobe das Kohlenstoffskelett dei Substanz mtakt besitzen Ketosen 
werden sebi viel langaamei, und dann nntei volligei Zertiuminerung 
des Molekuls, angegiiffen (Kiliaiii*) 

Beispielsweise vird eine Losung von 1 Ted Zuckei aus ni-Sac- 
charinaaure in 6 Teilen Wasser mit 2 Teilen Brom versetzt und au- 
danernd umgesobwenkt In 16 — 20 Minuten lat das flussige Biom 
verschwunden, wobei fuhlbaie Eiwaimung auftiitt 

Naob Beseitigung des Broms duich Silbeicarbonat — bessei ah 
durob Silberoxyd, well duicb das entveicbende Koblendioxyd die 
Austieibiing des Broms ohne Eiwaimen Avesentlicb befoideib wild — 
wird die filtneite Losung zuni Sirup verdarapft, ev viedei gebddetei 
Bromwasserstoff wiedei als Bromailbei bescitigt und 1 Ted absoluton 
AUcohols und 0 8 Teile Phenylhydiazm zugefugt Naoh 36 Stunden 
wild die massenhafb abgesohiedene Kiystalbsation abgesaugt und ge- 
reinigt Die KrystaUe erwiesen sich als Pentantriolsaurepbenyl- 
bydrazid — Auob sonst (z B Digitoxonsaure®) erwiesen siob die 
Phenylbydrazide zur Cbaiakteiisierung der so entstehenden Sauten 
als sebi geeignei 

Uber die Einwiikung von Brom auf Aldosen und Ketosen siebe 
auob Berg, Bull (3), 31, 1216 (1904) 
r>) Beaktion von Seliivanoff *) 

Ketosen und Zuckerarten, welche Ketosen abzuspalten vermogen, 
geben beim Erwarmen mit der balben Gewicbtsmenge Resoicin, etwas 
Wasser und konzentnerter Salzsanie eine tiefrote Eaibung, weiter 
erne EaUung ernes braunioten Eaibstoffes, der sicb ui Alkobol wieder 
mit tiefroter Faibe lost 

Zur Ausfubiung dex Beaktion lost man nacb Ofner“) 
eine Ideine Menge der zn untersucbenden Substanz mit wenig Besorcin 
in 3 — 4 com zvolfpiozentiger Salzsauie, und koclit niclit langei 
als 20 Sekunden Bei Gegenwait von Eruotose tiitt aofoit tief- 
lote Earbung und starke Trubung ein 

1) Fenton nud GostUng Soc 78, 668 (1898) 76, 423 (1890) 

2) Ann 206, 180 (1880) — B 19, 3029 (1880) — VI ill und Peters. 
B 21, 1813 (1888) — Bayman, B 21, 2018 (1888) — Kiliani, B 38, 4041 
(1906), 41, 122 (1908) 

3) Kihani, B 41. 660 (1908) 

^) B 20, 181 (1887) — C 1891, I, 65 — Tollens Landw V’'ers -Stat 39, 
421 (1891) — Coniady, Apoth 7tg 9, 984 (1894) — Lobry do Biuyn und 
van Ekenstein, Bee 14, 206 (1896) — Mima, Z Biol 32 262 (1896) — 
Neuberg, Z physiol 81, 566 (1901), 36, 228 (1002) — B und 0 Adlor, 

Pflug 106, 323 (1906) 

o) M 26, 614 (1904) 
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Weiin man langei exhitzt, odei die Konzentration der Salz- 
saiue ubeisthreitet, so atellt sich aucli bei Aldosen die Beaktion 
lu inteusivci Weise em 

(■) Reaktion von Molisch 

Wird erne Zuckei-, Kohlenhydtat- odei GlucosidloTOng — loom) 
imt 2 Tropfen alkoliolischei, 15 bis 20pioz a Naphthollosung 
versetzt und liierauf konzentiierte Schwefelsaure im tlbeiscbusse 
lunzugefugb, so entsteht entwedei sofoit odei (bei Polyosen) nach 
kurzem Eiwaimen beim Sohutteln erne tiefviolette Earbung,^) beim 
nachheiigen Hinzufugen von Wasser em blauvioletter Niedeiscblag, 
vololiei sioli m Alkaben, Alkobol und Atber mit gelber Earbe auf- 
lost Es ist zu beachten, daB maiiche Substanzen (Bugenol, Ane- 
thol, Winteigieenol) mit Solnvefelsauie allein eine abnhcbe Earbung 
zeigen 

Venvendet man an Stelle von a-Naplitliol Thymol, so entstebb 
erne zmnober-rubm-caimmrote Eaibung und bei darauffolgender Ver- 
dunnung mit Wassei ein caimimotei, flockigei Niedeiscblag 

NeitzeP) empfieblt, an Stelle des a-Napbthols Campber zu 
venvenden, welcber denVoiteil babe, gegen kleine Nitiitmengen un- 
empbndlich zu sein Leiiken ‘) hat an Stelle von Thymol mit Vor- 
teil Menthol veiwendet 

Neubeig®) hat die Vorschuft \on Molisch fui die Unter- 
suchung von Monosacohariden und Biosen etnas modifiziert 

ocm del \erdunnten wassengen Kohlenhydiatlosung nurd mit 
emem Tiopfen kalt gesattigter alkobohschei a-Naphthollosung versetzt 
und vorsiohtig mit 1 com konzenbrierter Schwefelsaure unterschiohtet, 
an del Beruhi ungsstelle beider Schichten tntt alsbald em nolettei 
Ring auf Sind Spuien von salpetngei Saure zugegen, so entsteht 
gleichzeitig em hellgiunei Saum Misclit man die Schichten duroh 
Schuttcln untei KuJilung, so mmmt die Elussigkeit emen roten bis 
blauviolotten Eaibenton an und zeigt vox dem Spektroskope erne 
Totalabsoiption des blauen und violetten Teds, sowie emen schmalen 
Stieifen zwisclieii den Fiauenliofeischen Limen D und E, dei sehr 
bald verschwmdet 

Zu mikrochemischen Untersucbungen , spezieU zur Enter- 
sclieidung von in Pflanzeateilen fertig gebildetem Zucker von anderen 
Kohlcnliydraten, brmgtMolischauf dasbetreffendePrapaiab 1 Tropfen 
der alkohohschen « Napbtbol- resp Thymollosung und dann 2 bis 
3 Tropfen konzentiierte Schwefelsaure Untei diesen Umsbanden 
tieten iiur bei Anwesenlieit fertig gebddeten Zuckers (resp des Inu 
bus) die Reaktionen aogleioh em, da die Inveision der anderen 


1) M 7, 198 (1888) — Udi4iiBzky, Z phjsiol 12, 308 (1888) 
-) hpuren von snlpetriger Same beeintraohtigen die Reaktion 
■*) Dentsoho Zuokormduatne 17, 441 (1895) 
b Apoth Ztg 1, 249 (1880) 

5) Z physiol ai. Obo (1901) 
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Kohlenhydiate sich nur langsam vollzieht Weim Zuckei neben in 
Wasser unloslichen Koblenhydraten vorhanden ist so laOt sich eine 
TJntersobeidung in der Weise bewirken, daB man em Praparat direkb 
und ernes nach dem Behandeln mit Wasser mit den Reagenzien zu- 
sammenbringt 

Weitere Beitrage zui Kenntnis dieser Reaktion siehe 
Mohscb, Dingl 261, 135 (1886) 

Seegen, Centialbl f d med Wissensdi 1886, 785, 801 — ■ 
Cb Ztg 10, Rep 267 (1886) 

Leuken, a a 0 

Eitner und Meerkatz, Der Gerbei 22, 243 (1887) 
Mohscb, Centralbl f d med Wissensoh 1887, 34, 49 
Fresenius, Z anal 26, 268, 369, 402 (1887) 

I hi, Ch Ztg 11, 19 (1887) 

Tollens, Ch Ztg 11, 78 (1887) 

Nickel, Inaug -Diss , Jena 1888 

Udi4nsky und Baumann, B 21, 2744 (1888) 

Reinbold, Pflug 103, 581 (1904) 

Pinnow, B 38, 3308 (1906) 

Sohorl und Van Kalmthout, B 39, 280 (1906) 

Zum Nachweise von Aldosen odei Aldose heferndon 
Zuckerarten versetzt man uaoh E Eischer und Jennings^) 2 com 
der verdunnten wasserigen Losung mit 0 2 g Resorcin und leitet 
unter Kuhlung Salzsauiegas bis zm Sattigung ein Nach 12 Stunden 
verdunnt man mit Wasser ubeisattigt mit Natronlauge und erwarmt 
mit einigen Tiopfen Eehlingsohei Losung, wobei eine charakteri- 
stische rotviolette Eaibung auftritt 

f) Quantitative Bestimmung von Aldosen naoh Romijii °) 
Diese Methode basiert auf der von demselben Autoi gemachten 
Beobachtung,**) daB die Oxydation mit Jod in alkohohscher Losung 
zur quantitativen Bestimmung manclier Aldehyde veiivendet weiden 
kann 

Unter bestimmten Bedingungen veilauft die Oxydation der Al- 
dosen nach dei Gleichung 

R CHO + 2J-f 3NaOH = R G00Na + 2NaJ-^2H,0 
An SteUe von freiem Alkali veiwendet man mdessen bessei em 
basisoh reagierendes Salz, am besten Borax 

Daistellung dei Boiax]odlosung 
Dieselbe soil so stark sein , daB in 26 ccm 1 g Borax und so 
viel Jod enthalten ist, daB nach dem Ansauein 30 — 33 ccm "/^j- 

h B 27, 1360 (1894) 

2) Z anal 36, 349 (1897) 

3) Z anal 36, 19 (1897) 
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Thiosulfat im Entfaibving benotigt weiden Man lost zuerst den 
Boia\ HI einom Teile des Wasseis unter Eiwarmen auf und fugt 
naoli dein Eilvalten die entspiecliende Menge konzenluerter Jod-Jod- 
kaliumlosung zu, um schliefihch das Ganze init Wassei zu dem be- 
stiminten Volumen aufzufullen 

Ausfuluung des Veisuches 

Ca 0 16 g Aldose m 76 ccm Wasser gelost weiden mit 25 com 
Boi a\] odlosung m erne englialsigePlascbe, welche enien hoben Glasstopfen 
und umgelegten, nacli inneu geneigten Rand besitzt, lunempipettiert 
Dei Stopfen wud inittels ICupfeidrabten fcst aufgedruckt, in die 
Rinne zwecks besseren Veiscblusses Wassei gebraeht und das Ganze 
18 Stunden lang im Tlieiniostaten auf 26® C erhalten Dann wild 
die Elasobe Iverausgenommen und nocli Zusatz von 1 5 ccm Salzsaure 
von 1 126 sp Gew der Rest des Jods bestimmt 

Fur jeden Kubikzeiiti meter “/j^<,-Jodlo8ung, der naoh dem Ver- 
suclie wetugei gefunden wild, bat man 9 mg Glucose m Reclinung 
zii biingen 

Ketosen eileiden unter gleicben Bedmgungen nur selu geringe 
Oxydation (2 — 5 Pioz ) Man kann dahei auch ui Miscbungen von 
Aldosen und Ketosen die eisteien bestimmen 

2 Quabtative Reaktionen auf Peutosen, Pentosane nud gepaarte 
Gliiciuonsaiuen 

a) Pliloioglucinprobe Zueinigenlvubikzentimeteinrauoben- 
dei Salzsauie fugt man so viel veidunnte, uasseiige Zuckerlosung, 
claB del Salzsauiegebalt dex Flussigkeit ungefahi gleich dem einei 
Sauie von 18 Pioz ist, und setzt so viel Pliloioglucm zu, daB in 
del Warme etwas ungelost bleibt Beini Erhitzen tritt bald erne 
kiiscbrote Farbiing auf, und allmablicli sobeidet sioh ein dunkler 
Faibstoff ab Nacli dem Eikalten aohuttelt man diesen am besten 
mit Amylalkoliol aus, die lote amylalkoliobscbe Losung zeigt vor 
dem Spektioskope emen Absoiptioiisstieifen in der Mitte zwischen 
D und E 

b) Orcmpiobe von B Tollens ®) Beim Eiwaimen dei Zuoker- 
losung mit etwas Orem und so viel Salzsauie, daB dei Gehalt der- 
selben in der Flussigkeit ungefahr 18 Pioz betragt, treten nachem' 
audei erst Rot-, dann Violett- und schbeBbeb Blaugrunfaibung auf, 
und bald beginnt die Abscbeidnng blaugruner Elocken, welche sicb 
in Amylalkoliol zu einei blaugrunen Flussigkeit losen, die emen Ab 

0 Tol lens iind seme Schuler, B 23, 1048(1880), 20,1202(1890) — Ann 
264. 329 (1SS9), 280, 304 (1890) — Salkowski, Centralbl f d med 

Wissenseli 1802 Nr 32 — Neuberg Z phjsiol 81, 666 (1901) — Pinnow, 
B 38, 700 (1905) 

2) Ann 280, 396 (1890) — Neuberg. Z physiol 31. 66G (1901) — 

Leveue und Maudol, B 41 1907 Anai (1908) — Pieraeita, Bull Ass 
Ciiim 28, 47 (1908) 
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sotptionsstieifen zwischen G und D zeigfc, derait, daB em Teil des 
Gelb noch sichtbar bleibt Ketosen atoren die Reaktion 

tlber das Verhalten der gepaaiten Glucuronsauren des Hams bei 
del Orcin- und Phloroglucinprobe siebe Salkou sbi, Z physiol 37, 
514, 617 (1899) — Blumenthal, Z Hin Med 37, Heft 6 und 7 
(1899) — P Mayer, Perl, khn Wochensclir 1900, Nr 1 — Mayer 
und Neuberg, Z physiol 39, 266 (1900) 

c) Naphthoieaoicinprobe Viele Zueker reagieien auch 
init Naphthoresorcin und Salzsaure, und gehen hieibei in 
Waaser unloshche, m Alkoliol loshche Absatze 1 Aiabinose und 
Xylose Alkohohsohe Losung des Absatzes lotbxaun, stark giun 
fluoiescierend, schwache Bande bei 12 — 13 im Grun, auf Ammoniak 
zusatz gelbbiaun, ockeigelbe Fluoiescenz, scharfe Lime bei 11, 
schwaohere dicht nebenan, gegen Blau zu (analog wiikt Ammoniak 
bei alien Zuckern) — 2 Rhamnose und Pucose AlLohohschc 
Losung des Absatzes violettblau, starke schon giune Fluoiescenz, 
Bande auf D und im Grun — 3 Glucose und Mannose Schnachc 
Rotfarbung, alkohohsohe Losung des Absatzes lotlich, sclnvach 
gi line Fluorescenz, unscharfe Bande bei 12 — ISimGiun — 4 Galak- 
tose, nui bei 2 — 3 Mm Kochen imtWasser, und mit -weniger als 
1 T Naphthoresorcin Alkohohsohe Losung des Absatzes Ida, schwache 
Bande bei 12 — 13 und auf D, Fructose wiikt Imideind und mufi 
duich Kochen mit Salzsauie zerstoit uerden — 6 Fructose und 
Sorbinose Schon hei sclnvachem Etwaimen sehr schone violett 
bis purpuirote Faibung, alkoholische Losung des Absatzes gelbbraun, 
scbwaohe grime Fluorescenz, schwache Bande bei 13 — Analog 
wiiken alle entsprechenden Polysacchaiide 

Glucuronsauie (und ihre Deiivate) geben eine blaiilich-iot- 
liche Farbung, die alkoholische Losung des Absatzes ist sehr schon 
blau, schwach rothch fluoresoieiend und zeigt eine Bande ganz 
nahe der D-Linie, gegen Grun zu Dei blaue Farbstofl ist in 
Ather loshch, und dies ermoghcht eine sichere Eikennung von 
Gluouronsaure neben Pentosen In em 16 — 20 mm weites 
Reagensglas bringt man em Hirsekoin gioB Substanz, 5 — 6 com 
Wassei, 0,5 — 1 ocm 1 proz alkoholische Naphthoresorcinlosung und 
dann 1 Vol Salzsaure (sp Gew 1,19), erhitzt zum Kochen, kooht 
sehr vorsichtig 1 Min , laBt 4 Min stehen, kuhlt unter Wasser 
voUig ah, schuttelt mit 1 Vol Ather, laBt absitzen (ev unter Zugabe 
von mehr Ather oder eimgen Tropfen Allrohol), und beohaolitet 
den oberen Tell des Glaschens voi dem Spektralapparate Noch 
3-6 mg Glucuionsaure m 6 ocm Wasser geben em sehr staikes 
Band, und in Gegenwart von Arabinose, Glucose, Harn usw immer 
noch ein starkes 


1) B Tollens imd Eorive, B 41, 1783 (1908) — B Tollens, B 41, 
788 (1908) — Z Zuok-Ind 58, 621, (1908) — Ch -Ztg Rep 32, 318 (1908) 
— 0 Tollens, Z physiol 66. 116 (1908) 
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Bestimmung der Pentosen und Pentoaane 


8 Quantitative Bcstiiiiimiiig der Peiitosen und Pentosane 

Pt iitoseii mid Peiito'jano, das sind komplexe Kohlenhydrate, velclie 
bei del Hydiolyse Pentosen liefein, ebenso Glucuronsauie , Euxan- 
thmsaure usw konnen duich Destdlation mit Salzsaure in Purfuiol 
ubei'gefulub ueiden, das durcb Pbenylhydrazm , Pyrogallol, Pliloro- 
ghicm, Semioxainazid odei Baibituisaure gebunden wird 

Methylpentosanc'^) befein in gleiohei Weise MetbyHurfurol ’) 
Pbiigens scbeineii aucb Hexosane und Hexosen bei der Destil- 
lation mit 12proz Salzsaure Heme Meiigen von Pmfurol zu liefein '*) 
Die bewahi teste Voiscbrift (von Phnt und Tollens) fui die 
Puifuioldarstellung ist folgende In emeu Kolben von 250 — 360 com 
Inhalt biingt man meist 5 g Substanz, bei an Pentosen sehr leiohen 
Substanzen entsprecliend wenigei Man ubergieBt mit 100 g 12 proz 
Salzsaure (sp Gew 1 00) und erbitzt auf emem DreifuBe in emem 
emaillieiten eisernen Scbalchen in emem Bade aus Roses Metall 
Der Kolben tragt einen Gummistopsel, duich welohen erne Habn- 
pipette bis etwas untei den Hals des Kolbens, und das Destinations* 
xohi bis eben untei den Stopsel leiclien Das nicht zu enge Destil- 
lationsroln ist unterhalb der Biegung zu einci Kugel eiweitert und 
tiagt emen Licbigschen Kulilor 

Das zuueilen stoiende StoBen laBt sicb dutch Einlegen einiger 
Kupfersfcucke’’) odei emtacli von Tonstuckchen (W Mayer, a a 0 ) 
inaBigen 


>) Allen und Tollens, Ann 200, 2S0 (1800) — B 23. 137 (1890) — 
Stone, Ani 18 74 (1891) ~B 24.3010(1801) — Gunther und Tollens, 
B 24 3777(1891) —2 anal 30 520(1891) — Plint und Tollens, Landw 
lets Stat 42,381(1803) — King, Jouni anal appl chemistry, 7,08(1803) — 
Hottei. Cb 2tg 17, 1748 (1893), 18, 1008 (1894) — De Chalmot Am 15 
21 (1893), 1(), 218, 680 (1804) ~ Counolor, Ch Ztg 18, OCl) (1894), 21, 1 
(1807) — Melbel und Zoisel, M 1«, 283 (1895) — Tollens und Kruger, 
Z aiig 9, 40 (1890) — Tollensund Mann, 2 ang 9. 34, 93 (1800) —Stift, 
Oat ung Ztaohr f Zuekeriud 27, 20 (1898) — Salkouski, Z physiol 27, 
514 (1890) — Kiober, Journ Landw 48 357 (1900) — Grunhut, Z anal 
40, 542 (1901) — Giund, Z phvsiol 36. 113 (1902) — Nouberg und 
Brahm, Bioch 5, 438 (1907) 

*) VotoLok, B 82, 1105 (1890) — Ztschi Zuokeimd m Bohm 23. 229 
(ISOO) — Widtsoe und Tollens, B 33. 132, 143 (1000) — WaUasohko, 
Ircli 242 246(1904) — Ellett.Diss, Gottingen 1904 — Journ Landw 1905, 
10 — W Mn\er, Diss , Gottingen 1907, S 62 

') Gas Kondensationsprodukt von Phlorogluoin und MethylJurol ist 
/innoborrot und in wassengem Alkali sowie m Alkohol (Ellett und Tollens, 
13 38 493 (1005), Vototek, a a O) loshch, daa Produkt aus Eurol sohwarz 
luid unliishcli — Winterstein und Hiesfcand, Z physiol 64, 304 (1908) 
•*) De Chalmot, Am 15, 31 (1803) — Warnior, Reo 17,377 (1897) — 
btoklasa, Ztschi Zuokermd in Bohra 28, 20 (1899) — Weiser, Landw 
Vers &tat 52, 219 (1899) — IVindiseh, Ch Ztg 24, Rep 7 (1900) -- Maigen 
und Sjneng, Z physiol 65, 58 (1908) — Sielm daceBon Unger und Jager, 
B 36, 1228 (1903) 

Lafevre und Tollens, B 40, 4615 (1007) 
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Man erhitzt das Metallbad so, daB in 10 — 15 Mmuten 30 com 
uberdestillieren, -was der Fall ist, wenn es etwa 160“ warm ist Bas 
Destdlat wird m kleinen Zylindern mit Marke bei 30 com aufgefangen 
Sobald der Zylinder bis zur Marke gefullt ist, wird er m ein Becher- 
glas mit Marke bei 400 ccm entleert, durch die Habnpipette 30 com 
fiiscbe Salzsaure m den Kolben gebracht und waiter destillieit, bis ein 
TiopfendesDestiUates, welobes man auf mit einem Tiopfen emerLosung 
von Amlin m tvenig 60pioz Essigsaure befeuchtetes Papier fallen 
laQt, keine Rotfarbung melir gibt Den im Becherglase vereimgten 
DestiUaten setzt man die doppelte Menge des erwarteten Furfuroh 
an diresorcinfieiem Phlorogluom zu, das man zuvor in etwas 
Salzsaure vom sp Gew 1 06 gelost bat Dann gibt man so viel der 
genannten Salzsaure zu, bis das Volumen 400 com betragt, ruhrt gut 
urn und laBt bis zum folgenden Tage stelien, filtiiert dann durch 
ein gewogenea Filter, -wasolit mit 150 ccm Wasser nach, trooknet 
4 Stunden im Wassertrockenschrank und wagt im Filterwageglase 
Die Beieohnung des gewogenen Phloroglucids auf Fuifurol ge- 
scliieht mittels Division duich einen empinscb ermittelten Divisor, 
dessen Kobe mit der Pbloroglucidmenge wechselt 


Erhaltenes Phlorogluoid 
Divism 

0 2 |0 22 

1 820 |l 839 

0 24 

1866 

0 26 
1871 

[0 28 
[1884 

0 30 

1896; 

0 32 

1 904 

0 34 

1911 


0 36 |0 38 

1 916|1 919 

0 40 

1 920 

0 45 

1 927 

0 60 1 
1 9301 

0 60 un.d inehr 

1 931 


Die so ermittelte Furfuiolmenge ist noob auf die entspreohende 
Pentosanmenge umzuiecbnen Weifi man, um welcbe Zuckerart es 
sicb bandelt, so beiecbnet man auf Arabinose oder Xylose, bzw auf 
deren Muttersubstanzen, Araban und Xylan Sonst fuhrt man die 
Bereobnung mit emem mittleren Faktor aua und gibt das Resultat 
als ,,Pentose“ bzw „Pentosan“ an Die entspreohende Pentosen- 
menge verhalt sicb zur Pentosanmenge wie 1 0 88, entsprecbend den 
Formeln O^H.oO^ bzw 

Furfuiol X 1 64 == Xylan, 

Furfurol X 2 02 = Araban, 

Furfurol X 1 84 = Pentosan 

Der Umstand,^) daB das Kondensationsprodukt von Phloiogluoin 
und Furfurol — erne scbwarze, harzige Masse — weder einladende 
aufiere Eigenscbaften besitzt, nocb vollig unloslich ist, weshalb die 
oben angefubi ten empuiscb eimitteltenKorrekturen angemacbt werden 
mussen, lafit die Auffindung eines geeigneteren Fallnngsmittels fur 
das Furfuiol wunscbenswert erscbemen 


1) Siehe auoh Fraps, Am 25, 201 (1901) 

Meyer, Analyse 2 AuB 4fa 
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Cestimmung dei Pentoson uud Penlosanc 


Al-i solclie duilte sicli das Semioxamazid empfehlen welclies 
Kerp uud Ungoi^) fui diesen Zweck in Vorschlag gebracht haben 
Zui Fallung des Fuifurols aus seiner wasseiigen Losung wendet 
man oinc 30 — 40” ivaiine, fiiseli beieitete Azidlosung an und laBt 
daa Keaktionsgomiscli zur volhgen Abscheidung des Kondensations- 
piodukles emige Stunden stehen, die Substanz ivird auf ein Filter 
gebiaclit, init kaltem Wassei, Alkohol und Ather gewaschen und die 
Waschwasser init den oigamsclien Losungsniitteln m einer samt dem 
Filler gewogenen Platuisohale zur Trockne emgedunstet , der Buck- 
stand ebensQ me die auf deni Filter befindlitbe Hauptmenge bis zur 
Gewichtskonstanz (etna 20 Minuten) bei 110” getrocknet^) und alles 
zusammen gewogen 

Ebenso lat aucb fur diesen Zweck das von Conrad und 
Beinbaob') dargestellte Kondensationsprodukt von Furturol und 
Barbitursaure 

CO NH 


G^HjO CH C 


00 NH 


CO 


eiii belles, gegen alle Losungsinittel sehi wideistandsfabiges Pnlver, 
besondeis goeignet (Ungei und Jagei*) 

Man benutzt ah Beagens eine eieiituell filtrieite, Losung von 
2g Bjibitursaure in lOO ccin 12pioz Salzsaiue ') 

Die angewandte Menge in Baibituisauie mud das 6— Sfaclie 
der zu ernartenden Fmfuioluieiige betiagen Feiner ist es aiigezeigt, 
die Beaktionsflussigkeit besonders in den eisten Stunden naoh dem 
Zusatze dei Same fleiBig umzuiubien mid sieerstnacli 24stundigem 
Stehen zu filtrieren Letzteie Operation niid im Goocbsclien Tiegel 
vorgenommen, gewasclien und bei 106® getrocknet 

Man setzt die Destination so lange foit, als uoch Furfurolreak- 
tioE wabrnehmbai ist und berucksiclitigt bei der Bereoluiuiig den 
Loshclikeitskoeffizienten von 1,22 mg fui 100 c cm 12inoz Salzsauie 
Der Umreobnnngsfaktoi von Furfuiolbaibitursanie auf Furfurol 
betiagt 

F = 04669, = lg66S27 

Der Prozentgebalt des Niedorsohlags entsj)ricbt dalier 
lgF + lgN + (l-lgS) 

N = Niedeischlag, S~ angewandte Substanz 
Siolw S 035 

-) Zu ]anf;os rrocknen ist zu lernioiden, da sohoix bei der angegebeneii 
Tomperatur die Substinz zu subliimpren boginnt 
3) B 34, 1339 (1901) 

‘H (1907f ^ ”0- 

'■') In der Origuialarbeit loii Ungei und Jiiger, B 30, 1223 (190i) 
Z 4 V u ist, ottenbai intolge ernes beliroibfeblors , eine Losung in 12 pro' 
Alkohol \ orgosciiriebon 



Biochemisoher Naolwveis -son Rohrzucker und Qlucosiden 723 

Substanzen, welche neben Pentosan Hexosane enthalten, sind 
von ietzteren dmch kurzes Aufkoclien nnt 1 pioz Salzsaure zu befieien 

Jolles^) titnert das uberdestillieite Puifurol naoh dem Behan- 
deln mit Bisulfit mit Jod 

Coiniack^) besiimmt das Puifurol, indem er es nnttels ana- 
moniakahscher Silberlosung in Bienzsclileimsaure ubeifuhrt 
-f Ag„0 = C„H,Og + 2 Ag 

Das abgeschiedene Silber wird durcb Titiation bestimmt 


4 Biochenuscber Nachweis von E,ohvzncLer nnd Glncosiden 
nacli Bom quelot 

a) Nachneis des Rohrzuckers in den Pflnnzen mit Hilie yon Inverbn 

Duioli Invertin weiden von alien Polysaochariden nm Eohr- 
zuckei, Eaffinose, Gentianose und Stacliyose hydiolytisch gespalten, 
duich die Untersuchung der optischen Eigenschaften kann zyisohen 
doin Rolnzuckei nnd den andexen in Betraclit kommendon Koipern 
imt Sicheibeit untcrschieden werden 

Daistellung des Invertins Friscbe'*) kaufliohe Obeihefe 
(Baokerhefe) \nid mit -vvemg stenbsiextem Wassei angeteigt, rasoh 
abgesogen und mit dem 8 — lOfacben Gewiclit Alkohol von 96 Proz 
angel ulnt Man laBt das Gemiscb 12 — 16 Stunden sioli absetzen, 
saugt dann ab, nascht zuerst init 95 proz Alkohol, dann mit Ather 
und trocknet sohheBhch bei 30 — 36“ — Das getrocknete Produkt 
lidlt sich, vox Feuchtigkeit in einer gut veisclilossenen Plasche be- 
wahrt, lange Zeit 

1 g des Piapaiates mid mit 100 com Tliyinolwassei angeiieben 
Nach dem Filtiieien erhalt man erne klaie, sehr wiiksame Imertm- 
losung, die sich ubei eine Woche lang halt Man kaim ebensogut 
das tiockene Piodukt selbst dei auf Rohrzucker zu prufenden, natui- 
lioh vorher mit einem geeigneten Antisepticum versetzten Flussig- 
keit zusetzen 

Ausfuhiung der Veisuche 

Man teiit die zu prufende Losung in zwei Teile den einen A von 
60 com, welchei als Vergleichsobjekt dient, den andeien B von 200 com 

1) B 39, 90 (1900) — M 27, 81 (1906) 

2) Z anal 43, 2SG (1904) 

®) Bourquelofc, Jomn Phairu Chim (6), 14, 481 (1901) — Boiu- 
riuelot und HOrissoj, C i 134, 1441 (1002), 144, 576 (1907) — Cbamije- 
nois. These, Pans 1902 — Hailaj, TliOso, Pans 1905 — Bourquelot imd 
Danjon, C r soc Bio) 69. 18 (1903) «0. 81 (1900) — Lefe-vre, C i foc 
Biol 00. 513 (1900) — Bourquelot, 0 r soo Biol 60, 510 (1900) — Vinti- 
lesoo. These, Pans 1900 — Arch 245, 183 (1907) — Banion, These, Pans 
1900 — Arch 245, 200 (1907) — Bemeaud, C r soc Biol 61. 400 (190b) 
— Bourquelot, Aich 245, 164, 172(1907) — Laurent, Joiun Phann Chun 
(6), 25, 225 (1907) — Bourdier, Arch 246, 83 (1908) 

*) Voi alleni auth heme an dei Luft getiocknete Hete 
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Naclreois ^on Gluoosidon mittela Emulsm 


Die Flussigkcittn iveiden in fest veischlossenen klemen Flasohen 
m omem Tiocki nsilnanke zwoi Tage lang auf 25 — 30“ erkitzt, nach- 
dem man /uvoi in B 1 g Hefcpulver gegeben hat 

Dann ontmmmt man ]edei Flasche 200 com Mussigkeit, klart 
mit 4 com BJeies&iglosung, filtiieit und piuft iin Polaiimeter (iin 
2 Dezimeteiioliie) 

Wemi Roluzuckei voihanden i&t, so wild er m B hydiolytisch 
gcspalten sein, infolgedcssen wild das Polarimeter, im Vergleich zu A, 
einen Uinsohlag nach Imks aiizeigcn 

b) Naclmels von Glucosideii mittels Eniulsln, 

Erne groBb Reihe von Glucosiden ist durch Emulsm hydroly- 
sierbai alle smd linksdrohend und leiten sicli von dei Dextrose ab 
Polaiisiert man ein deiaitiges Glucosid voi und nach dei Hydro- 
lyse, so wild man aus der Drehungsanderung (von links naoh rechts) 
und uus der Bildung ernes reduziereiid wiikenden Zuckeis qualitativ 
uud quail titativ vernertbare Sclilusse zieben konnen 

Daistellung des Emulsins 

100 g suBe Maiideln neiden uiigefahr eiiie Minute lang in 
koolitndes Was&ei eingetaucht, abgctiopft und soigfaltig geschalt 
Hieiauf zeibtoBt man sic in eincni Maiiiioimoisei so fein wie mog- 
licli und niaceiieit das eihallene Piodukt mit cmeni Gemische von 
]e 100 com destilheiten Wasseis und gesattigten Chloiofoimnasseis 
Nach 24 Stunden preBt man duich ein angefeuchtetes Tuch, setzt 
zu dem Eiltiate 10 Tiopfen Eisessig, um das Casein zu fallen und 
filtiieit dnich em angefeuchtetes Filter Das klare Eiltrat (120 his 
130 cem) fugt man zu 500 com 95pioz Allcohols, filtrieit den Nieder- 
schlag aut cm glattes Filter imd wascht mit cinem Geimsch gleiohei 
Teile Alkoliol und Athci Man tiocknet im Vakuum ubci Schwefel- 
saure und eihalt so hoinaitige, duichschemende Plattclien, die beim 
Zerieiben em fast wciBes Pulver hefein 

Trocken auf ben ahrt, halt sich dieses Eniulsmpiapar at seln lange 
ivirksam 

Ahnbch bestimmt Desmoulidre das Glucogen durch Eimitte- 
lung des Gehaltes an durch Pepsin ahspaltbaier Glucose 


1) Heiissei 


(1S)0V) 


, Thesp, Pans 1809, S 44 — Bourqi 


It, Arch 245, 173 



Yieites Kapitel 


Methoxylgruppe imd Atlioxylgruppe. — Holiere 
Alkoxyle — Metliyleiioxydgruppe. — Briieken- 
sanerstoff. 


Erster Abschiiitt 

Methoxyl- und Athoxylgruppe. 

1 Qualitative Unteischeidung (lei Methoxyl nnd der Athoxylgruppe 

Da es bei der allgemem angewandten quantitativen Bestimmungs- 
methode der Methoxyl- und Athoxylgruppen nacb ZeiseP) un- 
entschieden bleibt, ob die voiliegende Substanz Methyl oder Athyl 
enthalt, ist es haufig notwendig, erne qualitative Untersuchung vor- 
zunehmen 

NachBeokinann^) erhitzt man zu diesemZweoke die Substanz mit 
dei molekulaien Menge Phenylisocyanat im Eohie eimge Stunden 
auf 160® und destdliert das Reaktionspiodukt im Wasserdampfstrome 
Das ubergehende 01 erstarrt zu emem bei 47® sohmelzenden Xorper, 
dem Metliylphenylurethan, oder zu dem bei 51® sohmelzenden Athyl- 
lihenyluretlian 

Das Produkt wird durch Umkrystallisieien aus emem Gemiscbe 
von Athei und Petrolather gereimgt und durch die Analyse identi- 
fiziert 

C,H5,0,N C==63 6, H==6 9Pioz 

C„H,,0:N 0 = 66 6, H = 6 6 „ 

Eeist®) legt bei der Bestimmung ini Zeiselschen Apparate 
alkoliolisclie Dimethylanilinlosung statt Silbernitrat vor und koiista- 
tiert, wenn Methyl abgespalten wurde, die Bildung des bei 211 — 212® 

1) S 720 

2) Ann 292, 9, 13 (1806) 

3) B 38, 2094 (1000) — Schuler, Arch 246, 364 (1007) — Hofmann 
und Biugge beiuhren zum Nachweise der Metlioxylgruppe im Eiaenmethylat 
die Subatanz mit einer gluhenden Kupfeispiiale und weisen gebildeten Eotm- 
aldehyd naoh B 40 3765 (1907) 
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Bostnnraung dei Methoxvlgruppe 


solimelzeiiden Tiiinethylphenyliumjodidb — Das Dimethyl- 
atliylplienyhumjodid^) schniilzt bei 124 5 — 126'* 

ALin kami auch, falls giofieie Substauzinengen zur Veifugung 
stclien, das Jodalkyl in Substaiiz isobeicn, iiidem man beim Zeisel- 
sclien 4ppaiate em gut gckuliltes Fraktiomeikolbclien voilegt imd don 
Sicdepunkt dcs in geeignetei Weise getiockneten Piodulctes bestimmt 
Jodmethyl siedet bei 42 — 43”, Jodatbyl bei 72” — 

Gewolinlicli lassen sicb iibrigens Ather odei Estei mit Alkab 
odei Scbwefolsame veiseifen imd dei gebildete Alkobol mittels der 
Liebensoben Jodofoimieaktion”) piufeii 

V Meyei cmpfieblt, *) die betieftenden Jodalkyle m dieNitiol- 
sauren nboizufubien Metbylnitiolsauie Snij) 64®, Atbylnitrolsaure 
Snip 81—82” 

Siehe auch noch Deckei, B 36, 3073 (1902) — Hofmann, 
B 39, 3188 (1906), 41, 1626 (1908) 

2 Quantitative Bestinmuing tier MetliO's.ylgi’uppe 
a) Methotlo von S Zolscl ®) 

Dieso ubeiaus elegante und unbedingt zuveilassige Metliode be- 
rubt auf dei 'Dberfuhibaikeit des Methyls dei CH,0-Giuppe durcb 
Jodwasseistoffsauie m Jodmethyl und Bestiinmung des Jods in der 
duicli Umsetzung des Jodmetbyls init alkoholischei Silbeimtiatlosung 
erbalteneii Doiipelveibindung von Jodsilbei und Silbeimtrat, bzw dem 
aus der Doppelvcibindung mit Wassei entstehenden Jodsilbei 

Sie liefcifc immei quantitativ iichtige Eigebmsse (Febleigienze 
etna 4-0 5 Pi oz des Gesamtmetbovylgebaltes) , wenn mcht die Sub- 
stanz dutch Umlageiung untei dem Emflusse dei Jodwasseiatotfsaure 
wahiend dci Eeaktion selbst tedweise in eine C-methyliorte Vei- 
bmdung ubeigeht®) odei einei andeien anoimalen Reaktion uuter- 
liegt') und wenn es gchngt, die Substanz wenigstens paitiell in 
Lohung zu buiigen **) 

Audi Ovimather lassen sicli nach diesem Verfahren analysieren “) 
In nianclien seltenen Fallen wnd auch an Stickstoff gebundenes 
Alkyl schonduich siedende Jodwasserstoffsauiemehr odei wemgei weit- 
gehend abgespalten, andereiseits kann bei stickstofflialtigen Substanzeu 

4 Cltius imd Howitz, B 17. 1325 (1884) 

•“) Z B iToriim und Emster, B 36, 4366 (1002) 

2) Soite 304 — SieliB Winzheimer, Arth 246, 366 (1908) 

'‘I M u J 1, 223 

=) M 6. 089 (1886), 7, 400 (1880) — Beriolit ubei den III intern Kon- 
gieB f angen Choinie, 2, 03 (1898) 

") Goldschmjodt und Hommelinnyi , M 15, 326 (1894) — Poliak, 
U 18,746(1897) — Herzig und Hauaer.M 21,872 (1900) — Vgl Moldauei, 
SI 17 470 (1890) 

") Hesso, B 80, 1986 (1897) — Bistizj cki und Herbst, B 86. 3140 
(1902) — 1 Schmidt, SI 25, 296 (1904) 

■*) Siohe S 733 

") Kaufler, B 35, 763 (1902) 
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wain end dei Reaktion Alkyl an den StiokstofE tandem, und kann 
dann nur nach dei Heizig-Meyeiselien Methode bestimmt werden 
Sielie lueruber S 834 

Dei Appaiat zu diesei Bcstimmung bestelit m der ursprung- 
lichen Zeiselschen Versuchsanoidnung aus emem mit Wasser von 
etwa 40 — 60® gcspeibten RuckfluBkuhlei K (Fig 213), an dem em 
Kolbchen A von 30 — 36 com Inlialt mittels Koikstopfens befestigt ist, 
an debsen Raise m der aus dei Figur eisiohthchen Weise ein knapp 
vor dei Lotstelle veiengtes Seitemoln zum Zuleiten von Kohlendioxyd 
angesetzt ist 

Das obeie Ende des Kiihliohies ist erweiteit, um vermittels eines 
einfaoh geboliiten Koikes einen GeiBleisohen Kabappaiat anfiigen 
zu lasaen Der Kaliapparat ist mit Wassei gefuUt, in welGhem 
bis g amoiphen loten Phosjihois suspendieit woiden said Ei steht 



wahrend des Veisuohes in einem auf ca 60 — 60® zu haltenden Wasaei- 
bade und dient dazu, den durchstieicliendcn Jodmethyldainpf von 
initgeiissener Jodwasserstoffsame und von Joddampf zu befieien An 
diesen Waschapparat ist vermittels Koiks ein lechtwinklig gebogenes 
Glasiohi angesetzt 

Dieses leitet den Dampf des Jodmethyls bis an den Roden ernes 
ca 80 com fassenden Kolbchens, m wolchem 60 ccm alkohohscber 
Silbeimtiatlosung entlialten sind, und geht duioh die eine Bobiung 
eines in den Kolben eingesetzten Koikes, m dessen zweitcr em doppelt 
lechtwinkhg gebogenes Glasioln eingefugt ist Dei kuizere Schenkel 
desselben mundet nnteihalb des Korkes, dei langeie reicht bis auf 
don Boden eines zweiten kleineien Kolbchens, das mit 26 com Silber- 
nitratlosung besohickt ist 

Man kann auch einfachei em Destillierkolbclien nehinen, dessen 
abgebogenes Ansatziohi in das zweite Kolbchen taucht In der Regel 
brauoht man ubrigens das zweite Kolbchen gar nicht 
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Em SiedekolLchcn, weldips die diiekte Eiiiwiikung der lieiBen 
Jodwasspistofisaiue auf den Koik veilmideit, haben Benedikt^) und 
M Bamberger-) konstiuieit (Fig 216) 

Moclifikationen des Appaiates®) habon Benedikt und 
GiuBnei^) angegeben, ivelche emen Kugelapparat vonvenden, der 
zugleich ah RuckfiuBkuliler und Wascbappaiat dient, sowie Leo 



Elvmann''’), Perkin®), Hesse"), Deckel®), Stntai®), Hewitt und 
Moore'®) 


1) Ch Ztg, 13, 873 (1889) 

G M 15, 500 (1804) 

•') Siohe nuoh Ann 272 , 290, Atjm (1893) In manchen Fallen kann man 
nui nut dem Apporate von Heizig und Hans Mover (S 834) auakommen 
Moldanor, M 17 , ICO (1890) — M eidel und Poliak, M 21 . 25 (1000) — 
Hoitzka, M 26 , 334 Amn (1905) 

‘‘) Cli Ztg 1,1, 872 (1889) 

®) Ch Ztg 14 1767 (1890), 15. 221 (1891) 

®) Soc 88, 1367 (1901) 

') B 39, 1142 (1900) 

») B 36, 289'> (1903) 

®) Z anal 42, 679 (1901) 

'«) Soc 81 , SIS (1902) 
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Dei einfacli^te und zweckmaBigste Apparat dmfte ivolil 
der von Hans Meyer^) angegebene sem (Fig 216) 

Bei f wild das an diesei Stelle ausgezogene Robi b in das Bam- 
beigersche Kocbkolbchen eingefaetzt^) b dient als Luftkuhler und 
tiagt zur Sicheiheit eine kegelformige Erweiterung c In d, velclies von 
unten durch einen Korkstopfen verschlosseu wild, fullt man nacli 
dem Umkebien des Apparates etwas Wasser und emige Milbgramme 
roten Pliosplioi ein Bei e taucht das Ableitungsrohr in die alko- 
liolische Silbermtratlosung 

Die Lange von b bis zui Biegung betragt 60 cm, dei Durch- 
messer 10 mm, dei Inhalt von d 15 com 

Der Appaiat ist leiohb und bilbg heistellbar, wenig zerbi eclilicb 
und leiolit zu leimgen Er kann mit gleich gutem Erfolg auch fui 
die Bestimmung von Alkyl am Stickstoff benutzt iveiden 

Bei soliwefelbaltigen Substanzen ist die Zeiaelsche Methode nicht 
anwendbai,^) und ebensowemg darf die Jodwasser&toffsaure ver- 
mittels Schv efclwasserstofls bcieitet sem, da sie dana mclit gut von 
fluchtigen Schwefelverbindungen zu befieien ist, welche AnlaB zur 
Bildung von Mercaptan und Schwefelsilbei geben warden ®) 

Hat eine Jodwasseistoffsauie bei einei bhnden Probe einen merk- 
baren Niedeisohlag im Silbermtratkolbehen eigeben, so muB man die 
Saure, rvelche ein sp Gew von 17 — 172 haben soli, durch Destina- 
tion leinigen, '’) wobei man das erste und das letzte Vieitel des 
Destillates veiunft und nm die Mittelfraktion zu den Bestimmungen 
benutzt 

Same vom sp Gew 1 9 wnd in solche von 1 7 veiwandelt, 
wenn man auf ]e 16 com dei ersteren 5 ocm Wassei zusstzt 

Die Silbeinitiatlosung wnd durch Losen von je 2 Teilen des 
geschmolzeneii Salzes in je 5 Teilen Wasser und Zusatz von ]e45com 
absoluten Alkohols bereitet Man bewalirt die Loaung im Dunkeln 
auf und gieBt voi dem Veisuohe die notige Menge duich ein Fillei 
in das Kolbcben, und setzt ihi schheBlicb einen Tropfen lemer 
Salpeteisaure zu ') 


M 25, 1213 (1004) — Zu beziehen von F Hugerahoff, Leipzig, und 
von S Grunwald, Prag, Salmgasse 

Die Verengung des Rolires ist so zu bemessen, daU dasselbe ziemhoh 
genau m die Verengung a des Koohkolbchens paBt Dadureh vvird vermieden, 
dal3 Jodvasserstoftsaure zum Korkstopfen gelangt 

tlber die Methoiylbestimmungmsoliwefolhaltigen Substanzen siehe S 730 
Eine brauohbnio, mittels Phosphors bereilete „Jodwassorstoffsaure fur 
Mothoxylbestimnnuigen" vvird von C A F Kahlbaum in Borlm in den Handel 
gebraoht 

“) Koohon am IluckfluBkuhler , wie es Bonedikt empfiehlt, fulirt selbst 
bei mehrtagigera Eihitzon nicht zum Ziole — Die fluchtige Substanz, vrelclie 
bei Blind versuchen emen Niederschlag veranlaBt, ist vvahrsoliemlieli Jodcynn 
Roser und Howard. B 19, 1696 (1896) 

'^) Zeisel, Bei ub d III intern KongreB f ang Chemie, Wien 1898 
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I Veitdhicn fui moht fluclitige Subslanzen 
Zui Aiiqfulii ung des Veiauclies fliid dei vollstandig zu- 
s.iiniuengO'jtellte Appaiat aul ditliten SchluB gepiuft, die Silberlosung 
(.ingefullt, das Ivoclikolbohen mit 0 2 — 03 g Substanz und 10 com 
Jodwcisseistoffsame bescbickt, wiedei an den Appaiat angefugt und 
dmcli eiuen Ulikiobienner bis zum Sieden des Inbaltes eibitzt, wali- 
lend gewascbenes Koldendioxyd — etwa 3 Blasen m 2 Seltunden — 
cluioli den A^iparat stieicht 

In das Ivochkolbclien bimgt man aucb, falls man niclit die 
Bambergeisclio Modifikation benutzt, zui Veimeidung von Siede- 
veizug eimge eibsongroBe Tonstuckolien 

Nacli etwa 10 — 16 Minuten, vom Beginne des Siedens dei Jod- 
wasseistoffsauie gerecbuet, begmnt die Silbeilosung sich zu truben, 
und bald wad dei Kolbeninlialt undmcbaiolitig von dci Ausscheidmig 
del weiBen Doppelveibmdung von Jodsilbei und Silbeiiutiat 

Der Inlialt des zweiten Kolbchens bleibt fast immei klar, und 
nui bei sehi metboxyheiclien Substanzen und raschem Gauge des 
Kolilendioxjdstiomes — wobei es aucli (duich nutdestiUieites Wassei) 
zu Gelbfaibung des Inbaltes im oisten Kolbclien kommen kann — 
zeigt sich manclimal eine sclmacbe Tiubung in demselben 

Das Ende des Veisuehes ist fast immei sebi scliaif daian zu 
eikenaen clafi die Flussigkeit sicli lollkommen ubei dem nunmelii 
krjstallinisclien Niedeisclilage klait 

Wean aber die Metbylabhpaltung sebr langsam erfolgt, so kann 
die Beendigung des Veisuehes nicht auf diese Weise eikannt weiden 
Es einpfielilt sich dahei stets’), nach dem Absetzen des Niederschlages, 
das Vorlegekolbchen gegen ein solebes nut fiiscliei Losung — es 
genugt dann erne viel kleiueie Silbeimenge — auszutauscben, oder 
lasob duich Dekantatiou die klaie Losung \ om Niedeisclilage in ein 
andeies Kolbclien zu leeicn, und letzteies vorzulegen Man cibitzt 
dann uoch ‘/, Stundo weitei, waluend cleien kein neuerlichei Niedei- 
schlag auftreten darf, widiigenfalls man nach Klaiimg desselben nodi- 
nials in der gescbilderten Weise vorzugehen liat 

Die Dauei dei Bestimmungen betiagt im allgemeinen 1 bis 
hoobstens 2 Stunden 

Nun weiden die beiden Voilegekolbcben samt Zuleituiigsrobr 
vom Appal ate abgenommen, dei Inlialt des zweiten init dei 
5 facben Meiiga Wasseis veidunnt und, falls nach inohreren Minuten 
keine Tiubung ent&telit, weiter mchfc beiucksichtigt, sonst mit 
dem Inlialte des eisten Kolbchens veieimgt und auf etwa 600 cem 
mit Wassei verdunnt 


1) III die IVaaeliflasche des Kohlensaureapparatoa gibfc man verdunnt© 
w isseugo Silbernitratlosung, iiiu — \on emem otwaigen Kiesgehalto des Mar 
niors Rtanimeiiden — - StliwofelwasSGistoff zu zerstoren 
-) Siehe aiich Perkxn> Sue S3, 1370 (1903) 
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Von den Glasroliren wu'd dei anhaftende Niedeischlag niit Feder 
fahne und Sput^flasche entfernt und in das Beclierglas gespult 

Dieser Teil des Niederschlages ist gewolinlich (durcli Phosplioi- 
silber'2) dunkel gefarbt, was jedoch auf das Resultat der Bestimmung 
ohne EinfluB ist 

Der Inliall des Becheiglases rvird nun auf dem Wasserbade auf 
die Halfte emgedampft, mit Wasser und wenigen Tiopfen Salpeter- 
saure wieder aufgefullt, bis zum volligen Absitzen des gelben Jod- 
silberniederscblagoa digenert und dann in ublicbei Weise das Jod- 
failber bestimmt, uobei man den S 30 bescliiiebenen Appaiat benutzt 
Pei kin zielit es voi/) die alkoliolische Silberlosung langsam 
m kochendes, mit Salpeteisaure veisetztes Wassei emzutiagen, und 
nocli bis zum Vertreibeii dei Hauptmenge des Alkoliols einzu- 
dampfen 

2 Modifikation des Veifahrens fui leicht fluchtige Sub- 
stanzen 

Hat man fluchtige Substanzen zu analysieren, so gelangt man 
auch gewolinlich zum Ziele, wenn man zu Begum des Versuches 
kaltes Wasser duich den Ruckfluflkuhlei schiokt und den Kohlen- 
dioxydstiom langsam gehen laBt 

Fur besonders leicht fluchtige Suhstanzen hat ZeiseP) folgen- 
des Verfahren angegeben 0 1 — 0 3 g Substanz weiden in emem leicht 
zerbiechlichen, zugeschmolzcnen Glaskiigelchen abgewogen 

Um das Zertrummein desselben zn eileichtern, schheBt man ein 
etna 2 cm langes, scharfkantiges Stuckchen Glasiohr mit m die Ein- 
schmelzrohre ein , in der die Umsetzung der Substanz mit 10 ccm 
Jodn asserstofisaure vom ap Gew 1 7 duich 2 atundiges Erhitzen auf 
130“ bewirkt wird 

Die Rohre soil erne Lange von 30 — 35 cm und 1 2 — 1 5 cm 
inneie Weite besitzen Das erne Ende des Rohies geht m emen 
duich Anloten einea zylmdrisehen Glasrohres hergestellten Fortsatz 
von 10 cm Lange und 1 — 2 mm innerer Weite aua, das andere Ende 
desselben ist derait zu emer Capillare ausgezogen, daB ein Kautschuk- 
scUauch gut schlieBend daruber gezogen neiden kann 

Dio beiden Spitzen der Rohre sollen, wenn auch mcht zu fein, 
so doch BO beschaften sem, daB sie leicht abgebiochen werdcn konnen, 
wenn man sie — nach dem Erhitzen — anfeilt 

Nachdem man durch Schutteln des Rohres das Glaskugelchen 
zeibrochen und danach das Rohr wie angegeben erhitzt hat, wird 
das letztere beiderseits angefeilt und mit dem angeloteten Ende in 
emen 3fach duichbohiten Kork emgesetzt, der em weithalsiges Kolb- 
ohen mit dem RuckfluBkuhler veibmdet 

In der dritten Bohrung dieses Korkes steckt em 2fach gebo- 


1) Soc 83, 1370 (1903) 

2) M 7, 400 (1886) 
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genor, nicht 7U schwacher Glasstab von beistehendei Porm ( [”), duroh 
clcssen Drehung die nber semen uiiteren, horizontalen Am hmweg- 
lagende Sjutze des euigesetzton Einselimelzrobres leicht abgebroclien 
werden kann 

1st so das Rohr zuerst unten geoSnet woiden, so wird durcli 
soithclies Klopfen mit dem Fmgoi, dann duich vorsichtiges Eihitzen 
del oberen Spitze die Flussigkeit aus deiaelben verfcrieben und nach 
dem Eikalteii ein. gutei Kautschukschlaucli darubei gezogen, weloher 
zu dem bereits in iichtigem Gange bofindlichen Kohlensaureappaiate 
fiibrt 

Nun mid die obere Spitze innerhalb des Schlaucbes abgebroclien 
Die Fliissigkeit, von dei schon beini O&nen der untereii Spitze 
em Toil ansgeflossen ist, wird nun ganz ms Siedekolbolien gediangt 
Von da ab wird genau so vorgegangen, wie bei dei Analyse nicbt 
fluohtiger Methovylverbindungen 

3 Benierkungeu zui Zeiselschen Mcthode 
Die Methode ist aiich bei cliloi-^) (Zeisel) und biomhaltigon 
(G Rum-) some Nitioverbindungen amvendbai, mcht bei schwefel- 
haltigen (ZoiseD), Benedikt und Bambeigei*) 

Bei der Analyse von Nitrokoipoin und ubeibaupt bei Subatanzen, 
■welclie aus der Losung viel Jod abscbeiden, empficblt es sioh, auoh 
in das Siedekolbchen etivas loten Phosphor zu geben ■^) 

Der Wascb Apparab uiuB nach je 4- — 6 Bestimmungen fnsch 
gefullt weiden 

Da inanche Substanzen iinter dem Emflusse der Jodwasserstoff- 
saure verliarzen, wodurch mfolge Emhullung uiiangegnffener Substanz 
die Jodmethylabspaltung veizogeit oder teilweise verhmdeit werden 
karm, enipfielilt es sich untei alien Umstaiiden, der JodwasseratofPsaure 
6 — 8 Vohuupiozente Essigsauieanhydud hinzuzufugen , vie dies 
Herzig ’) beiin Methyl- und Acetylatliylqueioetm, beim Rbamnetin 
und Triathylphloroglucm rait Eifolg veisuchte 

In manohen Fallen ist aucli em Mel groBeier Essigsauieanhydud 
/usatz von Vorteil So hat Wolf im Piagei Uinv Laboi gefunden, 
daB der Brassidinsauienietliylestei, dei nach dem ubhchen Veifahren 
bloB iiiigcfalii die Halfte (4 6 Pioz ) des tlieoietischen Methoxyl- 
gehaltcs hnden laBt, recht befnedigende Resultato hefert, wenn man 
ziii Verseifung eiiie Misohung gleicher Mengen (je 10 com) Jodwasser- 
stottsauie und Auhydiid veivendet Ahnliche Erfalirungen macbten 

q Manclimiil liefern mdaisun stark chlorhaltige Substauzsn uubefnedigendo 
Rosultate Decker und Solonina, B 33, 3223 (1902) 

“) M 14, 498 (1893) 

3) M 7, 409 (1889) 

') M 13, 1 (1801) — Boungeu des Phosphors Z anal 42, 586 (1903) 
') M 9, 544 (1898) — Sielie anch Poraeianz, M 13. 383 (1891) — 
Hovritt und Moote, Soc 81, 331 (1902), — Pei km, Soc 83, 1370 (1903) — 
luinemoie, Soc 98, 1616 (1908) 
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Goldschmiedt und Knopf ei^) bei einem aus Chlorbenzyldibenzyl 
keton erbaltenen Ester (OCH^) 

Baeyer und Villiger empfeblen einenZusatz yon Eisessig -) 
Dei Zusatz der Esaigsaure, lesp des Anliydrids, bewirkt in 
solcben Fallen eine Vergroflerung dei Losliobkeit der Substanz 
Zuni Gelingen der Operation ist ja, was eigentlich selbstyerstand- 
licb lat, die an die Losung geknupfte innige Beiuhrung der Sub- 
stanz mit del Jodwasserstoffsauic unerlafilicb So haben Boyd und 
Pitman gezeigt/) daB Trichloranisol und Tiibromanisol ohne 
Zusatz eines Losungsmittels zur Jodu'^asserstoffsaiue vollig unbe- 
fnedigende Zalilen befern, -vvabrend sie, nut einem Gemisoh aus 
gleioben Teilen JodwasserstofiEsame 1 7 und Eisessig gekoclit, quan- 
tltativ zerlegt werden 

Ebenso konnte Hans Meyei die falsohen Resultate^) von 
R Meyer und Marx bei dei Unteisucliung dei Bromphenol- 
plltlialeinestei in diesom Siiine lektifazieien •') 

Es gibt abei immerhin Falle, in denen die Jodsilberabsoheidung, 
sei es infolge ungonugendei Losbcbkeit der Substanz, sei es wegen 
allzu gioBfi Stabilitat derselben,®) uiitei den noimalen Versuclis 
bedingungen (1 — 2stundige Dauer des Erbitzens, Jodwasserstoffsaure 
vom sp Gew 1 7) nicht voUstandig ist ’) 

In soloben Fallen ist der Veisucli naob 2 Stunden zu untei- 
breeben, neue Silberlosung voizulegen und nacb Zusatz von 2 — 3 com 
Jodwasserstoffsaure 1 96 wiedei mebiere Stunden zu koeben Dieser 
Vorgang wird wiederbolt, bis die Silbeilosung aucb nacb mehi 
stundigem Koohen klar bleibt Bei der Methoxylbestmimung soldier 
leaistenter Substanzen pflegt sioh dei Beginn der Jodsilbeiabsclieidung 
mobt durcli erne inilcluge Tiubung, sondein duicb das Ausfalleu 
glanzeiidcr Krystallfiittei anzuzeigen — Hber den umgeLelirten Fall 
allzu leidite Abspaltung von Stickstoff Alkyl, welches das Vorbaiiden- 
sein einer Metboxylgiuppe vortausobt, siebe S 840 

In maneben Fallen ist aucb Zusatz von amorpbem Pbosphoi 
anzuraten, odei aussebbeBbebe Anwendung von Saure 1 96 ’) 

Substanzen, uelche unter dem Einflusse der Jodwasserstoffsauie 
verbarzeii, geben leicbt zur Verstopfung des Koblendioxyd-Zuleitungs 
rohres AnlaB 


0 M 20. 743, Anm (1899) — &iehe uudi Grafe, M 25, 1019 (1904) 
') B 36, 1199 (1902) 

“) Soc 87, 1255 (1906) 
b B 40, 1437 (1007) 

■>) B 40, 2432 (1907) — R Me^or und Marx, B 41, 2447 (1908) 

“) Siehe auoh unter , 4.thoxvlgruppe“ Angeblich nicht entalkylierbar Bind 
p Methoxystilben und der Metliylenathei dos 3 4 Dioxy-4' Methoxystilbene 
Funk, Biss, Bern 1904 — Sulser, Dibs, Bern 1906, S 3fi — Ebenao das 
Dibroraanethuldibromid Hoering, B 37, 1659 (1904) 

Decker und Solonina, B 38, 2896 (1903) — Goldschmiedt, 
M 26, 1147 (1905) — Hans Meyer, M 27, 262 (1906) — Herzig imd 
Polak, M 29, 267 (1908) — Herzig und Kohn, M 29, 296 (1908) 
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Audi die Bc'itunmung von Ivrj-stdllalkoliod) kann nacli 
clei Zeiqehdien Methodo mit befuedigendem Eesultate erfolgen 

CToldsclinnedt schlagt 7U diesem Zwecke folgende VersucliB- 
.11101 dnung %oi “) Em U foiniig gobogenes Kolirdien, zur Aufnabme 
dti gewogeiien Substaiiz, wird an ein Banibeigeisches Glaskolbolien 
dciait angescbmolzen, dab das in das Kolbcheii geloitete Kolilen- 
diovyd ziieist durdi das Rohichen stieiclien muB, welches in eiiiem 
Eluasigkeilsbade aui 106 — llO” eihitzl wild Der Gasstrom fuhrt 
claim den entweichenden Alkohol in die siedende Jodwasserstolisauro 
Wegen dei groBen Fluchtigkeit des Methjlalkohols versieht man das 
Kolbchen uiit emein Aufsatze, wie dm J Heizig und Hans Meyer 
liu die Bestiinnwng des Methyls am Stickstoff emxit olden haben’) 
und bescluckt diesen gleich bei Eegmn der Operation init so vrel 
Jodwasseistoffsaure, dab die aus dem Kolbchen entweidrenden Dampfe 
dureh die Elussigkeit glacksen mussen Naoh beendigter Operation 
laCt man die Jodwasaerstoffsaure aus dem Aufsatze in das Kolbchen 
zuiuokflieben, erbitzt wiedeium und so nocb ein diittes Mai 

b) Modlflkalionen dos Vorlalirons durcb Gregor. 

Gregoi \erwendet nacli einem Vorschlage von Giucksinann 
zuni Fullen des Masc)iai>paiato3 statt Phosphoi eine kahunicarbonat- 
linltige Aisenigsaurelosung (je 1 Ted Knliumcaibonat und Same auf 
10 Teile Wassei) Dies hat den Nachted, dab man den Aiipaiat 
iiacb jedei Bestimmung fri&ch fuUen mub — wahiencl man bei der 
Anweiidung von Phosphoi 6 — 0 Bestimmungen limteieinandei machen 
kann — und beseitigt nur den „Sclionheitsfelilei“, dab das Jodsilber 
sich ein wenig geschwaizt zeigt, wemi man mclit ganz sorgfaltig ge- 
reinigten Phosphor anuendet 

Pbngens fand Moll van Cliarante®), der die Gregorsohe 
Metbode nacbpiufte, dab man mit Kabumcaibonat und Aisemgsauie 
luimei ein Dehzit an Metboxyl eibalt (bis zu 30 Pioz des Methoxyl 
gehaltes), das sxcb durcb cine Zeisetzung des Jodmetbyls durcb das 
Kabumarsenit eiklart, was nach den Arbeiten von Klinger und 
Kieulz“) beziehungsweise Rudorf’) erldarlich ist — Dagegen erhalt 
man nacb Pribram®) iichtige Zahlen, wenn man die Arseni tlosung 
veiclunnter anuendet, als der Giegorsclien Voisohrift entspricht 

Die zweite Modifikation bestebt m der Verwenduug emer sal 
iretei>auien Silbeinitratlosung, und Titration des mclit gefallten Silbers 
nach Volbard 


l) J Her/iR und Hans Meior, M 17, 437 (1890) — Cbloi alalkoholat 
fechmidiugci, M 21, 3G (1900) 

= ) M 19, 325 (1898) 

•i) M 15, 013 (1804) ~ .Siehe & 837 
^) M 19, 110 (1898) 

-) Rae 21, 38 (1902) 

0) Ann 249, 147 (1888) 

’’) B 20, 2608 (1887) 

®) Bu\ atnuttcilung — Kropat.,chelv, JI 25 583 (1904) 
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17 g Silbeinitrat weiden m 30ccm Wasser gelost und diese Losung 
mit alaolutem Alkohol auf emeu Litei verdunnt Diese Losung 
wild mit “/^Q-Rhodankalmmlosung ge&tellt Fui jede Analyse weiden 
von del Silbeilo«ung 60 com m das erste und 26 com in das zweite 
Ivolbchen gebracht und nut eimgen Tiopfen salpetrigsauiefieiei Sal- 
peteisauie veisetzt Nacli Beendigung dei Reaktion wild der Inhalt 
beidei Kolbohen in emen 260 corn fassenden MeBkolben gespult, nut 
Wassei bis zui Maike aufgefullt, laaftig umgesohuttelt und duroh ein 
tiookenes Paltenfilter in ein trockenes GefaB abfiltiieit Je 60 oder 
100 ocm werden daiin mit reinei Salpetersaure und I'errisulfatlosung 
veraetzt und nach Volliard^) titiiert 

Beieolinung del Methovylbestimmung 
100 Gewichtsteile Jodsilber entspieclien 

13 20 Gewichtsteden CH,0 und 
6 38 OH3 


Daktoientabelle 

CH3O 



3 Quantitative Bestimniung dei Atliovylgruppe 

Die Bestimmung wild nach ZeiseP) genau so vorgenommen, 
wie oben beim Methoxyl angegeben wuide 

In emzelnen Fallen haben sicli die Athyldenvate soviel sta 
biler erwiesen, als die zugehoiigeii Methylathei, daB die Athoxyl- 
bestimmung m Fiage gestellt 1st, wahiend die Methoxylbestimmung 
anstandslos verlault 

Deraitige Verhaltiusse zeigen die Athei des Kynuiins ■') und dts 
p Oxychinaldms ') 


1) J pi (2), 9, 217 (1874) — Ann 190, 1 (1877) 

2) M 7, 40G (1886) 

Ilans Mevai, M 27, 275 (1900) 

•i) Han<3 Me’sei, M 27, 902 (1906) 
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100 Gewlolitsteile Jodsilboi entspiechen 

19 21 Gewiclitsteilen C^H^O odei 
12 

Faktoientabelle 





4 Mctlioxyl (Atlio\Al-)Bestiinnninfteu in scbwefelhaltigen 
Substanzen 

Die Zeieelscbe Metliode ist fui schwefellialtige Substanzen nioht 
wolil anwendbai, weil dei duich die leduzieiende Wukung der Jod- 
■ttasserstolisame entstebende Schwefelwa&serstoft zui Bildung von 
Scliwefelsilbei und von Mercaptan Veranlasaung gibt, wodurch ein 
betiachtliches Minus an Metboxyl bedmgt wnd Quabtativ ist in- 
dobsen die Mctbodc tiotzdem aucb dami nocb biauchbar, wie dies 
11 a Lindsey und Tolleus^) gezeigt haben 

Fui Caibonsauieealei scbwofelbaltiger Substanzen and fur Sulfo- 
sauieestei, iibeibaupt fur Substanzen boi donen die Metlioxylgruppen 
durcli Lauge abspaltbai sind, bat Kauflei®) erne passende Modifi- 
katioii des Zeiselscben Veifabiens angegeben 

Methoxylbestimmung nacb Kauflei 

Dei Apparat bestebt aus eiiiem kleinen, ca 16 ccm fassenden 
Fiaktionierkolbchen (Versoifungskolbchen) mit lechtwinkebg gebogenera 
Aiisatziobie In dieses Kolbcben kommt die Substanz und die zur 
Verseifung dienende Lauge Das Ansatziobr lagt in em U-Rolu, 
uelclies luit ausgegluhten, init Ivupfersulfat getrankten Bimsstein- 
stucken beschickt ist An das U-Rohi scbbeBt sieb das Absoiptions- 
getafl an, uozu ein Winklerseliei Absoiptionsapparat gewablt uer- 
den kann, dei emen senkieoliten, bieiten und boben Ansatz tiagt, 

1) Ann 267. 350 (1893) 

2) M 22, 1105 (1901) 
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■welcliei so dmiensTomert sem soil, daJ3 ei melir als das Doppelte 
del Jodwasseistoffsaure falBt, die in den Windungen des Apjiarates 
enthalten ist Diese Voriichtung wird mit dem Zeiselsclien Appa- 
late veibunden 

Wegen dei Verwendung von Lange kann man die Bestimmnng 
niclit im Koldendioxydstrome ausfuliren Der Appaiat wird vielmelii 
an die Pumpe angeschaltet und ein langsamei Luftsfcrom durohge- 
saugt, aus diesem Giunde dient ah Vorlage fur das Jodmetliyl ein 
Fiaktioruerkolben, dessen Rohr in einen kleineien, ebenfalls mit 
Silbernitratlosung gefnllten Fraktionieikolben taneht, der mifcteh seines 
Ansatzroliies an die Pumpe angesohlossen wnd Selbsfcveistandlicli 
muB die duichzusaugende Luft zur Befieiung von Siuien zunaclist 
duroh eine Wasohflasolie mit AUcali nnd dann zur Tiocknmig durcli 
konzentiierte Schwefehaure geleitet iveiden 

Die Ausfuliiung geschielit wie folgt 

Nachdeni man sicli ubeizeugt hat, daB duich alle Teile des 
Apparates ein gleichmaBigei Luftstiom gelit, mid die Substanz mittels 
ernes Wageiohichens in den Veiseifungskolben eingebraoht und 
3 — 6 com wasseiiger Kahlauge (sp Gew 1 27) hinzugefugt Gleich- 
zeitig \vud der mit dei fin diesen Zweck gebrauohhchen Jodwasser- 
stoSsauie (sp Gew 1 7) gefuUte Winklei appaiat duich eine Eis- 
KoohsalzmisoJiung gekuhlt, nahiend das U Rohi mit den Kupfei- 
sulfatbimssteinen durch em Becheiglas mit Wassei auf 80 — 90“ er- 
erwaimt wud Dei Veiseifungskolben wnd in einem 01- oder Glycerin- 
bade langsam eihitzt, so daB schwaches Sieden stattfiiidet und 
dies so lunge foitgesetzt, bis dei Kolbernnhalt dickfiussig oder fest 
ist Hieiauf nmimt man das Olbad ab, laBt untei foitdauerndem 
Durohsaugen von Luft erkalten und fullt nuu wieder ctwas Lauge 
nacli, die auf glciche Weise emgedampft viid Sobald dies emgetieten 
ist, wird die Kaltemischung fortgenommen, der Winkloi appaiat ab- 
getrooknet und einige Zeit bei gewohiilichei Temperatui bela&sen 
(ca ^/j Stunde) Naclidem nunmehi angenommen werden kann, daB 
samtliclier Alkohol duich den kontinmerlichen Luftstiom huiubei- 
transpoitieit ist, begmnt man das Eihitzen der Jodwasseistoffsaure 
Um zu heftiges StoBen und Spritzen zu veimeiden, empfiehlt es 
sicli, bloB die unteiste Windung des Winkleiappaiates in ein 01- 
odei Glyceiinbad eintauchen zu lassen, welches langsam auf 140 bis 
150“ eiuaimt wud Um ein Zuruckspiitzen sicher zu veimeiden, 
kann man in diesem Stadium das Tempo des Luftstiomes etwas be- 
sohleumgen Sobald alles Jodmethyl hmubcidestilhoit ist, losoht 
man die Elamme untei dem Olbade des Winklei apparates ab und 
laBt wahreiid des Abkuhlens der Jodwasseistoffsaure den Luftstrom 
noch eine Zeitlang durchstieichen Nimmt man die Voilage zu liuh 
ab, so geschielit es meistens, daB die uberhitzte Jodwasseistoffsaure 
plotzhoh aufkocht und in das U-Rohr mit den Bimssteinstucken 
geschleudert wnd 
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Bi 9 zu dte-sem i^eitpunkte dauext die Bestmimung 3— 4Stunden, 
das weiteie Veifaluen ist dasselbe me bei emei gewolinbcben Methoxyl- 
beslnntiiung Die Jodwdsaeisto&sauie kaiin nicbrere Male bintei- 
emandei gohiauclit weiden 

Die Methodo steht an Genauigkeit iiicht viel hintei dei Zeisel 
sclien zuruck 

Audi sei bemeikt, daC man imstande ist, nacli diesem Vei- 
fakren in Kombination mit dei Metlios-ylbestimmung von Zeisel 
Methyl ainCaiboj.yl von Methyl in atheiischei Bindung zii 
differenzieien vas bei dei Unteisuchung von Atheiestem Anwen- 
dung finden kann 

6 Besbiumnng liohorniolekulaier Alkylovyde. 

Wie Nencki und Zaleski^) bei dei Analyse des Aoethamm- 
moiioamylatheis gezeigt haben, laSt sich selbsb die Bestimmung des 
Ainyl]odids iin Zeiselschen Appaiate duichfuhien 

Pui die Bestimmung des (Iso-) Piopylrestes haben Zeisel 
iiiid Fanto®) einen eigenen Apparat konstiuieit 

Mail wild abei auoh liier ui jedeiii Falle mit dem beschriebenen 
veit ciniacheien Appaiat von Hans Meyci auskommen wenn man 
das Bobi desselben mit eineni oben ofteiien Kulilei 
j leiiiieht diudi den 60— 80" varmes Wassei ge- 
sduckt wild, und audi das Waschgefafi in em nut 
heiBein Wassei gefiilltcs Becheiglas eintaudien lafit 
Zuni Eizeugeu des Waiimiasseistiomcs ist 
dei Elimannsclie Heizkorpei^) (Fig 217) selii ge- 
eignet 

Dei aus veizmktem Kupfoi bestebende Kessel 
g wild aut einen DieifuB gesetzt, dei Kuhler des 
Slethoxylappaiats mittela Kautsdiuhschkudien mit 
dei Heiz\ oinchtung so veibunden, daB a mit 
dem obeien, b mit dem unteien Ansatziolue lioiie- 
j siiondieit, dann niid von oben so viel Wassei 
eingegossen, daB audi die oberste Biegung des 

Fig 217 Kuhholues davon bedeckt ist Dami amd auoh 
del Heizkoipei und dessen Verbmdungen mit dem 
Kulilei nut Wasser gefullt Fur die iichtige Zukidation des aus 
deni HeizgefaBe komnienden narmen Wassers ist es nichtig etwaige 
Luftblasen aus den Kautachukschlauchen heiauszuqnetschen Untcr 


B Z ph\',iol 30 40S (1000) 

2) Audi fhe ion BenecUkt uud Bambeigei, M 11, 202 (1890) be 
stiramte „IVrothj Iztilil ‘ des Holrgiimniis ist naoh Zeisel (Bericht vihcr deii 
III KoiigreB f ang Ch , Mien 2, 67 [1898J) valnseheinlieli ant 4mvljodid 

") Ztsehr f d bmdwiitsph Veisuolwwcsen is OsteireicU 1902 720 
^) Beuedikt und Bambei gei , Ch Zlg 15, 221 (1891) — Zu beziehen 
\Qn B J Rohrbeelvs Machf Bien, Kninthueiati 59 
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den Heizapparat stellt man eine Flamme und legulieit sie so, daB das 
Wassei wall? end dei ganzen Opeiation im Kuhlei 70® + 10® C zeigt 
Erne zneite Flamme bimgt man untei emem mit Wassei gefullteu 
Beclieiglase an, inneilialb clessen sich dei Wascliappaiat befindet Das 
Wassei soli luei ungefahi die gleiche Temperatur annehmen, wie das 
ini Kiihlei znkiibeiende 


Ziieitei Abschnitb 


Methylenoxydgruppe. 

o 

1 Qnalitativei Nacliweig tier Mcthvleuoxytlgiiippe CHg ^ 

1 Metliyleiidthei weiden durcli konzentiieite Jodwasseistoftsauie 
untei Kohleabscbeidung zersetzt, ibie Gegenwait ist dalici bei dei 
Metlio^ylbestimmung nacli Zeisel oline Euiflufi ®) 

2 Beim Behandeln mit Phosphorpentacblond'*) odei nut Tluonyl- 
cbloiid unter Druck^) gehen die Methylenatlier m Dicbloride 

R—0 


nber, die bean Kochen mit Wasser nach dem Schema 
Bi— 0 R,— 0 

CCI„ + H„0 = CO + 2HC1 , 

R^— 0 ■ R,— 0 

R,— 0 H R,— OH 

00 + 0= +C0, 

R,— 0 H Rjj— OH 

untei Kolilendiosydentwicklung zeifallen 

Diese Reaktion, die im allgemeinen sehi glatt veilauft, konnte 
zii einei quantitative!! Bestimmiingsmetliode der Metkylenoxyd- 
giuppe ausgeaibeitet werden 

3 Alkahen veiseifeii im allgemeinen die Oxymetliylengruppe 
leichtei alb die Methoxjlgiujipe So eihalt man iiacli Giamician 


1) Bei der Veivendiing dex Hans Mejerschen Appaitites hat sicli das 
Einaimen des Phosphors fui Piopjlhestimmungen als iinnotig lierausgestelH 

2) Ciaimcian und Silbei, B 21, 2132 (1888) 21, 2984 (1891) — B 25, 
1470 (1892) — bemmlei, B 24, 3819 (1891) — Vgl Poiueranz, M 8, 
497 (1887) 

3) Fittig 11 Beinsen, Ann 159, 148 (1871) — Weg&choicler, M 14, 
382 (1893) — Konigs und Wolft, B 29, 2191 (1896) — Delango L i 
144, 1278 (1907) — PauU, B 40, 3096 (1907) — Dolange, Bull (4) 3, 
709 (1908) 

P Wollcomo und Baigei, E P 17987 (1007) — Baiger, Soo 93, 
66,1 (1908) — Hoering und Baum B 41, 1017 (1908) 

47* 
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Beatamnuuig dor Methylenoxydgruppe 


und Silbei^) cluuh 4 — Sstundiges Erhitzen von Apiolsauie mit dei 
dieifachen Menge Kalilauge und dei vierfachen Menge Alkoliol auf 
ISO" Dimothylapioiiol Piperonylbaure liefert Protocatechusaure 

In innzelnen Fallen let abei die Aufspaltung nui eine partielle 
Dns alkobolische Kali wirkt dabei wie Kabummetbylat, und man er- 
lialt beispielsweise aus IbObafrol iiacb der Gleicbuug 

fo roK 

,CH, + CH30K==C,H3 OCH„— OCH3 
C 0 H 3 0 i03H3 

'•O 3 H 3 


ein methoxylbaltiges Phenol 

4 Die von Weber und Tollens aufgefundene/) von Tollens 
und Clowes ausgearbeitete Phloioglucin Beaktion, welcbe als quanti- 
tative angefuhit lat (siehe die folgende Seite), liaben die Entdeckei 
liauptsachlich fui die Methylendeiivate der Zuokergiuppe ausgearbeitet 
Ob dieselbe — vielleicht in etwas modifizieibei Form — auch in 
del aiomatischen Eeihe Anwendung linden kann, 1 st nocli luclit er- 
piobt Sie veisagt m dieter Au&fuhiungsueise bei den Methylenathern 
aus Zuokeisame und Weinsaure (biehe S 742) 

5 In den von Descude daigestcllteu *) Methylenveibmdungen 

K.COO 

CH„ 

B 3 COO 


(Methylenestem) laBt sich die Auwesenbeit der Metbylengiuppe leicht 
daduicli konstatieren, dafl man einige Zentigrainme der Substanz 
nnt emigen Tiopfen konzentiiertei Schwefelsaure und hierauf mit 
eincni Tiox-ifen Wa^ser veisetzt, woiauf lebliafte Entwicklung von 
Foimaldeliyd zu konstatieren 1 st 


2, Quantitative Bostimnuuig dei Mothylenovj'dgruppe 
A, Methode \on Clowes und Tollens/) 

Die Methode 1 st auf der Beobaclitung fundiert, daB der duicli 
Mineralsauien aus dem betieffendeii Methylenathei abgespaltene 
Foriualdehyd nnt gleichzeitig voikandeneni Phloioglucin naoh der 
Gleicbuug 

a3H„03 -f CH,0 = C,H303 + H,0 
Foimaldeliyd Pliloioglucid bildet, welches nach der Pxoportion 
C,H „03 CH3 = 9 86 1 
auf Metbylen iimgeiecbnet wird 


1) B 22, 2482 (1880) — 26, 1473 (1903) 

2) Ann 200, 318 (1808) 

3) C 1 134 , 718 (1002) 

*) B 32 , 2841 (1899) — Webei n Tollens, Anm 299 , 310 (1898) — 
Lobry de Bruyn und Van Elvenstein, Eec 20 , 331 (1901), 21 , 310 (1902) 
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a) Verfalnen fixi Foimaldehyd leicht abgebende 
Sxibstanzen 

Dacstellung dor Phlorogluomlosung 10 g diresorcinfreies Pldoro- 
glucin weiden mit 460 com Waaser und 460 com Salzsaure vom sp 
Gew 1 19 erwarmt und nacli dem Eikalten von etwaigen Ver- 
unieinigungen abgesaugt 

Die zu unteisuchende Substanz (0 1 — 0 2 g) w nd in einem mit 
Kork und Steigrohr veiselienen Kolbcben mit 6 ccm Wasser und 
30 ccm Phloroglucmloaung 2 Stunden lang auf 70 — 80® erwarmt 
Tritt molit nacli wenigen Minuten sohon Trubung ein, so wild die 
Eeaktion durch kuizes Kochen ubei freiei Plamme emgeleitet, die dann 
jedenfalls auf dem Wasserbade vollendet wild Nach 12stundigem 
Stehen wird das ausgescluedene gelbe Phloiogluoid m emem mit 
Asbest veraehenen, bei 100“ getiockneten und gewogenen, Goocb- 
tiegel abgesaugt, mit 60 ccm Wassei nachgewasohen, 4 Stunden bei 
100° getrocknet und nach emer Slunde im versclilossenen Wage- 
glasolien gewogen 

Division durch 4 6 gibt die Menge an Porraaldehyd OHjO, 

Division durch 9 85 das Methylen CHg 

Das Piltrat vom ausgesohiedenen Phloroglucid (ohne das Wasch- 
wassei) versetzt man mit etwas konzentiierter Schwefelsaure und er- 
hitzt wieder Weim jetzt noch Phloiogluoid ausfallt, ist die Salz- 
sauremischung fur die Zerlegung des Methylenderivates moht aus- 
reiohend stark gewesen In derartigen Fallen wendet man das 

b) Verfahien fur resistentere Methylenather 
an 

3 g Phloroglucm werden mit 100 g konzentrierter Schwefelsaure 
und 100 — 160 g Wasser erwarmt Das nach einstundigem Stehen er- 
haltene Filtrat genugt fur 10 Bestimmungen Man verfahitwie oben 
angegeben, nur wird das Eilntzen auf 80° diei Stunden lang fort- 
gesetzt Eventuell muB noch voi dem Erhitzen ein weiterei Zusatz 
von Schwefelsaure (10 ccm) eifolgen 

Nach dem Wagen weiden die Tiegel in emer Muftel ausgegluht, 
woduich das Phloiogluoid veibrannt wild Man laQt im Exbiccatoi 
erkaltcn und wagt im Wageglase 

Prufung des Pliloioglucins auf Diresorcingehalt Nach 
Heizig und ZeiseD) weiden emige Milligramme dei Piobe mit 
ca 1 com konzentrierter Scliwefelsauie ubeigossen, 1 — 2 ccm Essig- 
saiiieanliydiid hmzugefugt und 6 — 10 Minuten im koclienden Wasser- 
bade erwarmt Reines Phloroglucm zeigt untei diesen Umstanden 
gelbe bis gelbbraune Earbung der geiingste Diresoicingehalt 
hingegen gibt sicli dmcli das Auftreten von Violettfaibung zu er- 
kennen, die auf Zusatz von Alkah (oder selu viel Wassei) vei- 
schwindet 

1) M 11, 422 (1890) — Zeisol, Z anal 40, 654 (1901) 
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llftthodo 


VotoCek und Veeelj 


Bei deii Meth jdondeiivaten dei Zuckeiaauie und Wem- 
sauie veisagt dieso ReaktiOii, die quantitative Methylenovyd- 
besfciminuiig gelingt aber beim Eisatze des Pliloioglucms dutch Re- 
sotcin Ifan daiupft deu Methylenatlier nut einem geimgen Ubei- 
schusae von in konzentiieitci Salz'-auie gelostem Resorcin zui Tiookue 
Das unlosliclie Foiinaliesoicin wild ausgewaschen, getiocknet und 
gewogeii 


B. Jfacliweis tlei' laWl gebiindeiieu Metliyleugriipjieii iiacli 
E Votofcek und V.Vesely ®) 

E Votocek®) hatte gef unden, daB Caibavol nut Veibindungen, 
welohe auch sonst leichtEoimaldeliyd abspalten, in diesem Sinne unter 
Entstehuag eines weiBen, ui den gebiauchliclieu Losungsmitteln auBei 
Amlin last unlosliohen Pioduktes reagieit Diese Reaktion baben dio 
Veifasser zum qualitativen Nachweiae soldier Metliylenvei bind ungen, 
welohe die Methylengiuppe leicht als Pormaldeliyd abspalten, aua- 
genutzt Es stellte sich heiaus, daB eine an zwei Sauerstoffatonae 
gebundene Methylengiuppe, wenn sie sich iiicht in einem funfgliedrigen 
aiomatisohen Rmge befindet, leicht aligespalten «ud, so z B haben 
alle Methylendeiivate dei Zuckeraiten labil gebundene Methylcn- 
giuppen, im Gegeiisatz hieizu ist abei im Safiol, Pipeional u a die 
Methylengiuppe fest gebunden Eine an Stickstoff gebundene Methylen- 
gruppe 1 st iiuruei labil, erne an Kolilenstoff sitzende ist in alien Eallen 
fest gebunden Mit Hilfe diesei Reaktion kann man sioh ubei die 
Konstitution soldiei Veibmdungen orientieien, bei denen es schwieiig 
waie, ubei die Bindung dei Methylengruppe zu entscbeiden 

Das aus diesenMethylen veibmdungen icsultieieude Kondensations- 
produkt entspncht dei Poimel GH_j(Cj 2 HgN )2 

Beispiel 1 g Dimethyleiigluconsauie wild in lieiBei SOpioz 
Essigsauie gelost, mit emei Losung von 2 5 g Caiba/ol in 12 g Eis- 
essig und einigen Tiopfen lauchendei Salzsauie veisetzt und etwa 
10 Minuten gekocht Das ausgesohiedene, in feinen faiblosen Nadeln 
krj'stallisiei te Kondensatioiispiodukt wird abgesaugt und aus Anihn 
umkiystallisieit (Smp ubei 280“) Die Substanz farbt konzeutiieite 
Sohw efelsaure gi unstidiig-gelb 


1) Lobiv de Brii’vn und Van Kkenstein, Rec 21, 314 (1902) 
-) B 40, 410 (1907) 
b Oil ZtK 20, B 190 (1899) 
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Diitter Abschmlt 

C 

Briickenfeauerstoff )o 

C 

Substanzen, welche zwei orgamsclie Refate, die duicli Sauerstofl 
verbunden smd, enthalten (Ather, Alkylenoxyde usw), konnen als 
Anbydude von Glykolen odei von zwei Molekulen eimvertigei Alko- 
bole betraobtet weiden 

Dementspieohond geben aie mehi odei wenigei leicbt durcb Auf- 
spaltung m die ihnen zugiunde begenden bydioxylhaltigen Substanzen 
iibei iind zeigen in ihien Additionsieaktionen iiui Verkettungen, die 
durcb Sauerstoft (und ev StickstofiEbindung), mcht abei duicli Kohlen- 
stoffbindungen eitolgen 

1 Aiifspaltiuig (lor acychsclien Atlier 

a) Duiob Jodwasseistoffsauro werden die Allier mit aoyo- 
lifaoben Radilialen zum Teile scbon bei 0® in ein Molekul Alkobol 
und om Molekul Jodid gespalten (Silva®), Lippert®) Wird em 
gemischtei Atliei duich einen Halogenwasaeistolf zu Alkohol und 
Alkylhaloid gespalten, so veieinigt sicb das Halogen init dem klei- 
neien von beiden Raclikalen •*') 

Bei den zwei- und dieiwcitigen Atbeiii findeb die Spaltung in 
dem Sinne statt, claB das Halogen sich stcts niit den euiwertigen 
Radikalen verbindet 

Die Zeisetzung der Atbei isfc dann erne leicbte und quantita- 
tive, wenn die Anzalil dei Kobleiistoftatoine in den Radikalen ge- 
iing 1 st, in dem Mafle abei, wie ]eiie zuniinmt, wird auch die Zer- 
setzung scliwerei und iinvollkommener Auch bei den zweiwertigeii 
Atheiii kann deutlicli die init dem Anwacbsen dei Radikale * zu- 
nehmende UnvoUkommenheit der Zeiaetzung ■waliigenommen werden 

Die dieibasiscben Ortlioameisensauieester werden leicbter zer- 
setzt als die Glykolatber Dei dieibasiscbe Triatbylglycermatber da- 
gegen wird durcb den JodivasseistoiJ nur schwer zerlegt 

Wirkt Jodwasserstoii auf einen gemiscbteii Athei em, dessen 
Radikale einander isomei smd, so verbindet sich das Halogen mit 
demiemgen Radikal, welcbes sich von dem noimalen Kolilenwasser- 
stoffe ableiten laBt Lassen sich beide Radiliale von demselben 
Koblenwasserstofle ableiten, so geht, soweit die bislierigen Beobacb- 
tungen leichen, das Halogen an das]emge, welches die piiinaie Struktui 
besitzt 


1) Roithnei, M 16, 005 (1894) 

2) \im ehim phvs (6), 7, 429 (1878) 

•<) Ami 270, 148 (1892) 

1) Hoffinoister, B 3, 747 (1870) — Anu 139, 201 (1871) 
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■Vuf&paltung der o-volischen Athei 


Der Piopylisopiopylatliei macht jeclocli eine Ausnalime, ludem 
das Halogen nicht an das pimiaie Radikal Piopyl, sondein an das 
selvundaie Isopiupyl tutt 

Fettaioinatisclie Oxyde smd die Plienolathei, die bei 127'’ von 
siedender Jodnasser&toff&ame gespalten weiden Dei rein aroma- 
tische Phenylatlier — 0 — dagegen wild auch bei 250“ 

niclit angegiiffen 

b) Aufspaltung dutch Schwefelsanie Durch konzentnerte 
Scliwefelsauie weiden die acyehschen Athei m Atlierbchwefelsauren ver- 
wandelt Von sehr veidunnter (1 — 2pioz ) Schwefelsaure werden gesat- 
tigte Athei init piimaien Eadikalen bei 160® niclit angegiiSen, die sekun- 
daren, teitiaien und ungesattigten Athei abei m Alkohole gespalten 
(Eltekow) Bei hoherer Temperatur (180®) werden indessen alle 
ahphatisohen Athei gespalten®) Aus fettaromatischen und aiomati- 
schen Athein eiitstelien init konzeiitiieiter Scliwefelsauie Sulfosauren, 
veidunnte Sauie wnkt nicht ein 

o) Aufspaltung duioh Aluminiumchlond ®) Bei einer 
zwisohen 100 und 200" gelegenen Reaktionstempeiatur weiden die 
ineiston fettaiomatischen Athoi gespalten 

Die Ather dei aiomatischen Oithooxyketone 

I I 

I /—CO— R 

I 

OAlk 

werden dabei leiehlei zeilegt als die analogen m- und p-Veibm- 
duugen 

d) Aufspaltung cluich Alkali siehe S 483 

2f Aulspaltuiig der cjchecheu Ather (Alkyleaoxyde usiv)*) 

Die groBere oder geiingeie Stabilitat des Binges der cychsolien 
Ather ist m eistei Lime von dei Spannung abhangig Dement- 
spiecliend wniden die Deiivate des Athylenoxyds 

0 

CH„— CHa 


1) D 10 1003 (1877) 

^) Erlenme^er und Teohappe Z t Ch 1868,343 

’) Graebo und PHniann B 39 , 824 (1806) — Behn, Dirs , Rostock 
1807, b 10 — tTiiinonn Goldberg, B 85 2811 (1002) — Kauff 

miinn, Ann 344, 40 (lOOo) ~ B 40, 3616, Anm (1007) — A-U-aers und 
Riotz, B 40, 3614 (1007) 

•t) Sielie auoh Klages und KeBler, B 88, 1060 (1903), 39, 1753 

(1906) — Tiffeneau und Pourneau, C r 140, 1458 (1906), 141, 602 
(1908) — Baal und tV eidenkaff, B 39, 2003 (190b) — Storraer nnd 

Riebel, B 89, 2290 (lOOb) 
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auSeroidentlich leicht, sclion durch Erhitzen mit Wasser aufgespalten 
Ebenso werden Sauren direkt addiert^), und es entstehen Ester der 
Glykole, z B 

OH Cl OH OOCH, 

II II 

0(0113)3— CH^ C(CH3)3— CH3 

Dabei gebt im wesentlichen die Hydroxylgruppe an den weniger 
hydrogenisierten Koblenstoli 

Daneben bilden die Alkyleiioxyde durcb Polymerisation Poly- 
glykole und deren Ester Verduniite Scliwefelsaure fubrt scbon in 
der Kalte, oft unter Warmeabgabe, sogar mit explosionsartiger Heftig- 
keit Glykolbildung berbei 

Besonders leiclit veibinden sich diejemgen Alkylenoxyde schon 
in der Kalte mit Waaaer, welche ein tertiar gebundenes Kohleiistofi- 
atom entbalten, z B Isobutylenoxyd*) 

CH3 0 

0 CH 3 

CH 3 

Eucbsinschwefhge Same, some Bisulfitlosung fubren bei 
aromatisohen Oxyden zu den Reaktionen des durch Umlagerung ent- 
stehenden Aldehyds 

OH, 0. 

0— ^CH„ — ► C 3 H 3 CHCH 3 COH 

CaH. 

Die Deiivate des normalen Propylenoxyds 

0 


CHj-CH.-CHi, 

smd viel bestandiger gegen Wassei und Sauren So ist das /9-Epi- 
chlorbydrin im Gegensatze zum a-Epichlorhydrm gegen angesauertes 
kocbendes Wasser bestandig*) 


’) Ann 116. 249 (1861) — Maikownikow, Rubs 8, 23 (ISTI) — C 
r 81 729 (1876) — Kablukow, B 21, R 179 (1888) — Krassusky, Bull 
(S) "I 800 (1900) — Michael. J pr (2), 64, 105 (1901) — B 89, 2569, 
^86 (1900) — Hoering, B 88, 1477 (1905) — Michael und Leighton, B 
89 2789 (1900) — Heniy, C r 142, 493 (1906) — B 89. 3678 (1906) — 
Krassusky, J pr (2) 75, 239 (1907) 

2) Eltelvow, Russ 14 368 (1882) — Weidenkaff, Diss , Erlangen 

Pranks, M 17, 89 (1896) — Pogorzelskv, Z Russ 80, 977 (1898) 
4) Bigot, A-nn chim phjs (6), 22, 468 (1891) 
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Aufapiiltung dei oyc-liaohen Athei 


Nocli resistentei amd Tetiamethylenoxyd’) 

0 

TH, CH, 

I 1 

CH,— OH^ 

welches sicli bei 160“ noch nicht mit Wassei verbindet imd sogai 
aus seinem (41ykol dutch Eimviikung verdunnter Schwcfelsaure zu- 
luckgebildet wild,®) Tetiamethyloxeton") und reiitamethylenoxyd^) 

/O 


CH, CH, 

CH2-0H,,-CH2 

soinc j'-Pentjlenoxyd®) 

0 

CH, CH— OH, 

I ■ I 

CH,— OH, 

uelche bei 200® gegen Wassei bestandig sind 

Duioh Biom- und Jodwasseistoif weiden in diesen 4 — 6gliediigen 
Rmgen duioh Substitution an SteBe des SaueistoSs zwei Halogen- 
atome eingefulut ®)“) Dagegen addiert das Cyclopontenoxyd^) 

0 


CH CH 

I I 

OH3-GH3-CH, 

welches die Kombmation ernes Dreier- und ernes Sechseriingos ent- 
lidlt, mit gioflter Leichtigkeit Salzsaure und Wasser 

Ahnhch wie das Cyclopentenoxyd verhalten sich die partiell 
Iijdnerten Alkjdenoxyde, wie das Dihydromethylfuran’’) 


Domjnnon, Eiiss 24, 340 (1892) 

Koflloi, Dim , Heideiberii 1900, & 10 — Klagee und Kelllar, B 
19, 1754 (1900) — Heniy (' r 144, 1104 (1007) 
h Strom, J pi (2) 48, 210 (1803) 

*) DerajanoM Rusi 22 180 (1890) 

») Lipp, B 22 iOTl (1880) 

“) Wasailjew, Bus^ 30, 977 (1898) 

■) Meisor, B 82 2052 (1809) 

8) Lipp, B 22 1190 (1889) 
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0 

CH,— 0 CH„ 

II I 

HC — CH„ 

welches sioh schon bei gewulinlicher Tempeiatur mit \^asser vei- 
bmdet, und daa Trimethyldebydrobexon^) 

0 


(CHJ,=C C— GHg 

I II 

CH,-CH,-CH 

das aioh mit verdunntei Salzsaure zu 2 Clilor-2-Metbylheptanon-6 
verbindet 

Eben so leicht werden auoh die substituieiten Fuiane, wie das 
Dimethylfuran,^) das Sylvan,'*) die Furacrylsauie*) und dercn Deii- 
vate,°) z B das Futalaceton,“) durch wasserige oder besser durch 
alkobolische Salzsaure gespalten 

Ubrigens kann duich metliylalkoholische Salzsaure auoh das 
Furan selbat zum Tetrametbylaoetal des Succindialdehyds gespalten 
werden (Haines) 

Das Diphenylenoxyd dagegen wird selbst von Jodwasseistoff- 
saure bei 250“ niclit angegritfen *) Ebensowenig gelingt es, das 
Oumaron durch Sauien zu spalten 

Wahrend so die veischiedenen Giuppen cychscher Athei durch 
saure Agenzien mehr odei weniger leicht in die eiitsprechenden Gly- 
kole gespalten werdon — die dann ihierseits sicli in Ketonalkohole, 
Aldehydalkohole odei Dialdehyde umlagern konneii — , zeigen die- 
selben gegen Alkalien zum Teil ein durchaus veisohiedenes Verhalten, 
indem gerade die durch Sauien angieifbaien Substanzen gegen Al- 
kali lesistent sind (aliphatisuhe odei halbaliphatische Veibindungen), 
wahrend die mehi negativen Chaiakter besitzenden Substanzen durch 
Kali Ringsprengung erleiden 

So wild nach Stoimer und Gralert das 1-Chlorcumaion,“) 
nach Stormer und Kahlert das Cuniaion selbst, *^®) duich alkolio- 
lisches Kah nach dem Schema 


1) Verley Bull (3), 17, 188 (1897) 

-) Taal und Dietrich, B 20, 1086 (1887) — E Eischer und Lav- 
cook. B 22, 101 (1880) — Lajcock, Ann 258, 230 (1890) 

3) Harries, B 81, 39 (1898) 

*) Maickwald B 20 2811 (1887), 21, 1108 (1888) 

'*) Kehrei und Hof acker, Ann 294, 166 (1897) — • Kehter, B 84 
1263 (1901) 

8) Kehrer und Iglar, B 32. 1176 (1899) 

') Ch Ztg 24, 867 (1900) — Vgl B 81, 46 (1898) 

S) Hoffineister, -Vnn 169. 212 (1871) 

») Ann 813, 79 (1900) 

“) B 84, 1806 (1901) — Stoormer und Kippe, B 3(5, 3992 (1903) — 
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Addifaonsieakfcioiien der Alkylenoxjde 


O 


i iLr +«■''= 


OH 

CHOH —V 
CH 


OH 

1 J 

'ch/ 


o 

H 


gespalten Der durch Umlagerung entstehende Aldehyd erleidefc die 
Reaktion von Cannizzaro 


/OJ 


-O' 

''n 


-OH 


CHo — CHjjOH 


Das Tetrahydrobiphenylenoxyd inrd durcii sohmelzendes Kali 
in 0 - Oxy biphenyl verwandelfc,^) das Biphenylenoxyd selbst nach 
Kramer und WeiBgerber, allerdings moht leichfe, zu o-o-Biphenol 
aufgespalten 

Man vermiaclit das Biphenylenoxyd zu diesera Zwecke mit der 
Sfachen Menge Phenanthren und erhitzt mit der 2^/jfaohen Menge 
Atzkali auf 280 — 300® 


3 Additions! eaktioncn der Alkjlenoxjde 

Dieselben smd teils durch die Fahigkeit des Bruckensaueistoffs, 
vierwertig aufzutreten, bedingt diese Reaktionen bieten vom ana- 
lytischen Standpunlcte geringes Interesse, teds beruhen sie auf der 
Fahigkeifc gewissei Ather, leicht aufgespalten zu werden diese Ee- 
aktionen smd dahei groBenteils Reaktionen der entstehenden alko- 
holjsclipii Hydioxyle, ziim Teil alineln auch die Erschemungen den 
Aldehydieaktionen So vermogen die Alkylenoxyde sich mit Bisulfit 
(siehe S 745) zu verbmden, Ammoniak, Blausaure undPhenyl- 
hydrazin anzulagern usw Auch smd sie zum Teil (durch Kali- 
lauge) leicht polymensierbai und leduzieien die Tollenssche Silber- 
losung, geben Acetalc usiv 


1) Honigschtmd M 22, 501 (1901) 
h B 84 1062 (1901) 
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Untersoheidung der Alkylenoxyde von den Aldehjden 

Ammoniak wird zii asymmetiisclien a-Oxyden m der Regel so 
addiert, daO sich die Hydroxylgruppe vornelimlich an dem am vrenig- 
Bten liydiogenibieiten Kolilenstoflatom bildet — 

Aubbleiben dei Blaiiaaurereaktion Balbiano, B 30, 1907 (1897) 

4 Zur Untoisclioidnng diesei Oxyde von den Aldehyden 
dieuen folgende Beaktionen 

a) Verhalten gegen Nitiopaiaffine Mifc Aldehyden rea- 
gieren die Nitiopaiaffine untei Bildung von Alkoholen mit der Kohlen- 

I I 

stoSkette NO„ — C — C — OH (Heniy^) Athylenoxyde reagieren da- 

I I 

gegen nicht mit Nitiopaiaffinen 

b) Gegen Hydi ox ylamin sind sie ebenfalh indifferent'*)®), und 
auoli Phenylhydiazin wild mu addieit,®) abei es tritt kerne Kon- 
densation unter Wasseiabspaltung ein 

0) ZinkathyP) leagieit mit den Alkylenoxyden dmcbaua nicht ’’) 
Man wild etwa ahnlicli wie Lowy und Winteistein verfahien,®) 
welohe euien negativen Veisuch folgendeimaJBen besclireiben 

2 g dei Substanz wuiden in eine Rohre gebiaclit und hierauf 
m emem Stroine trockenen Kolilendioxyds rascli 3 g Zmkatliyl hinzu- 
gefugt Das Rohr wurde luftdicht an emen mit Ivohlendioxyd ge- 
fullten RuckfluBkuhlei angeschaltet, dei seinerseits durch em ge- 
bogenes Glasrohr, das in Quecksilber tauchte, gegen die auBere Luft 
abgesperrt war Die Substanzen zeigten bei ihrei Veremigung und 
uberhaupt bei langerem Stehen in Zimmertemperatur weder erne Er- 
waimung, noch sonst irgendeine Veranderung Es wurde hieiauf 
im Wasserbade duich 2 Stunden und, da auch jetzt keine Reaktion 
eintiat, im Olbade durch weitere 2 Stunden auf 180” eiliitzt, ohne 
daB erne sichtbaie Veranderung bemeikbai wurde Um sich von 
dem Ausbleiben einei Reaktion zu uberzeugen, entfernte man den 
QuecksilberversohluB und befestigte am obeien Ende des Kuhlers 
emen doppelt gebohiten Kautschukstopsel mit einem Tropftnschter 
einerseits und emem gebogeiien Glasrolue andeierseits Das Glas- 

1) Krassuaky, Ch Ztg 31, 704 (1007) — C r 140, 210 (1908) 

2) Bull Ac roy Belg (8), 30, 834 (1893), 33, 117 (1897) 

3) Henry, BiUl Ac roy Belg (8). 83, 412 (1897) 

*) Demjanow, Z luss 32, 389 (1890) 

5) Roithner, M 15, 066 (1894) — Japp unil Michre, Soc 83, 283 
(1903) — Japp und Maitland, Soc 85, 1490 (1904) — p-Bromphenylliydra- 
zin Balbiano, B 30, 1907 (1897) 

*') Dagogen reagiert ItUylinagnesHunbromid Giignaid, C r 186, 1260 
(1903) — Henrj, 0 r 143, 164 (1007) — Schottmuller, Diss Berlin 1908, 
,S 23 

7) Kaachirsky und Pawlinoff, B 17 , 1968 (1884) — Fischei vmd 
Winter, M 21, 311 (1900) — Gianichstadten. und Werner, M 22, 315 
(1901) 

8) M 22, 406 (1001) — D B, P 174279 (1904) 
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Voihalttn dei AlK\lenox\de gegen Magnesiuiuc-hlorid 


loiu fuliite 7U einein init Was&ei getullteii, \olumefciisch eingeteilten 
Gla-sballon, tlei tint dn Oflnuiig nach abwaits untei Was&ei tauchte 
Hieiaut wuulc ail's dem Tiopftiiclitei laugsam Wassei zuUiefien ge- 
Es tand uiiter staikei Eiwaimung und Zinkliydioxydabsohei- 
dung Pint lipfiige Eiitiuoklung von Athan statt, welclios, im Volu- 
luplai untei Wassei aufgefangen, em Volumen von 2160 coin erfuUte, 
Mas untei Bei uckfeiclitigung des Baiometeistandes , some dei Tem- 
peiatui und Tension des Wassei dampfes fast quantitativ dem vei- 
vendeten Zinkatliyl entspiiolit, -vvelclies somit iiiclit in Reaktion ge- 
tieten wai Dei Inlialt des Hollies viid nun in Salzsauie gelost, 
lint Atliei ausgescliuttelt dei Extiakt getiookiiet und nach Ab- 
dunsteu des ^tlieis destiUieit Bei 140“ wuide das Ausgangsprodukt 
quantitativ zuiuckeihalten 


6 Vorlialtcn gegon MagnosiuincliloiiiW) 


Die Alkyleiioxyde kaiin man ala Pseudobasen betiacliten An 
sicli neutial, gelien sie bei Gegemvait von Sauien unter Audeiung 
ihiei Konstitution iii die ebenfalls neutialen Glykolather ubei Die 
„basisohen“ Eigensthaften tieten namentlicli aucb bei dei Emwii- 
kiuig auf Salzlosiingen lieiioi 

filischt man die Alkyleiioxyde mit konzentneitei Magnesium 
chloudlosung, so sehtidet sich, langsam ui der Kalte, rasch beim Er- 
hitzeii, Magnesia aus 


H— OH,, 

2> “ "0-[-2H,0 4-MgCI, = 2 

R— CH„ 


fR-CH,— Cl 
-OH 


] ' +Mg(OH), 

R— GH„— O’- 


Wild em Athylenoxyd im W^asserbade mit emei Eisenrlilorid- 
losiiiig eiuaimt so scheidet sicb Eisenoxydhydiat aus Untei den- 
selben Umstandeu fallt Toiierde aus Alauiilosung und basisohscliwefel 
sauies Kupfei aus einei Kupfervitiiollosung 


0 B urtz t’ 1 50 1103 (1800) — -inn 116 -'10 (1800) — Eltekow, 
Bus- 14, 404(1881) — Pizibitek B I*?, 115' (1883) — Bigot, Ann 
Clum Plus (0) 22 447 (IbOl) ~ Meiser, B 33, 2053 (1800) 



Funftes Kapitel 

Priinare, sekimdare uud tertiare Amiugriippeii. 

— Auimoiiiimikasen. — Nitrilgruppe — Isoiiitril- 
gTiippe. — An den Stickstoff gebundenes Alkyl. 

— Betaiiigruppe. — Saiireaniide. — Saiireiniide. 


Eiatei Abacl i iiitt 

Primare Ammgmppe C— NH,. 

A Qualitative Roaktioiien 
1 Isouitrll-(Caibylainin-)Reaktlon i) 

Einige Zentigiamme dei Base weiden in. Alkohol gelost, die 
Losung in emei Epiouvette mit alkohohbchei Kali- odei Nation- 
losmig veimisoht und alsdann nacli Zusatz wenigei Tiopfen Chloio 
foim gelinde eiwaiint Bald entwickeln sioli untei lebbaftem Auf- 
iv alien dei Plussigkeit die betaubenden Dauipfe des Isonitiils, die 
man gleiclizeitig in dei Na&e und auf dei Zunge spurt 

R NH„-4-CHCL + 3KOH = E NC + 3KCl-f 3H,0 

Die Reaktion wild nur von piimaien Aminen geliefert und scheint 
ganz allgemeine Geltung zu besitzen ’) Aromatiselie Saureamidc 
zeigen ubiigeiis, weim auoli viel sobwacliei, dieselbe Reaktion,'*) ]a 
selbst iiacli Stas gereinigter Salmiak '') 


1) A At Hofmann, B 3, 707 (1870) 

Vgl indessen Freund, M 17, 397 (1890) ■ — Auch gewisse Annno- 
pbenole boliomen die Boaktion mcht .ni zeigen (Hans Me^er ) 

3) O Fischei und Schmidt, B 27. 2789 (1894) — Pnmuw und 

Muller, B 28, 158 (189".) 

^) Bonz, Z phjs 2, 878 (1888) 
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Primare Ammgruppe 


2. Scnfolrealitlon 1) 

ScUwefelkohlenstofl®) reagiert nut pnmaren und sekundaren 
Ammon dei Fettreihe und hydrocyclischen Ammen^) unter Bildung 
von Annn'^alzen dei Alkylsulfocarbaminsauien 

NH E 

1 CS,-|-2R 

SHNHj B 
NBiEj"" 

2 CSj + 2R^ NH R^ = CS 

SH NHR,R, 

Nui die Deiivate der inimaren Buaen weiden bei der Bmwiikung 
entschwefelnder Agenzien unter Abspaltung von SchwefelwasserstofiE 
in Senfole veiwandelt 

NHR NR 

cs =Cv‘5 4- 

SHNH.R SHj + NHjR 

Zur Ausfuhiung der Reaktion lost man eunge Zentigi amine des 
Amins in Alkohol, versetzt die Losung mit etwa der gleichen Menge 
Schwefelkolilenstoli und verdampft einen Toil des Alkohols Die 
Bildung der Tluolmriibtoffe wird nacli Hugershoff*) duich Zusatz 
von Scliwefel befoideit Alsdann erhitzt man die zuiuckbleibende 
Flussigkeit, uelolie die sulfocaibammsauie Base enthalt, niit emei 
wassengen Losung von Quecksilbeichlorid Falls eine pimiare Base 
vorliegt, entstelit augenblicklicli der beftige Senfolgeiuch 

Man liute sicli davor, emen tlberschuB der Subbmatlosung an- 
zuwenden '’) In diesem Fade ivird das Senfol selbst entscbwefelt, es 
entstelit ein Cyansaureather, welcbei alsbald mit dem Wasser zu ge- 
ruchlosem Monoalkylharnstoft und Kolilendioxyd zeifallt, oder es 'wnd 
das pinnaie Amin xegeneiicrt 


1) Hofiminu, B 1, 171 (1868), 8, 787 (1870), 8, 107 (1873) — Aioma- 
tischo Amine leagieren dagogen mit Sehnefelkohlenstoff — erst in der Hitze — 
uiiter Bildung von BialplijlsuHohainstoften — Schnefelkohlenstofi und Ammo 
biliiun Korner, B 41, 1001 (1908) 

^) SuJfoharnstofibilduiig bei aromatiaohen Animen Braun und Bobchko, 
B 39, 4300 (1905) — Kauttmann und Branek, B 40, 4007 (1907) — 
StolR, B 41, 1090 (1908) 

3) Iskitii und Levi, C'li Ztg 82 572 (1008) 

^) Hiigershoft, B 32, 2245 (1890) 

5) .SieJie ubrigena Ponzio, Gazz 36, I, 323 (1896) 
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Emwirkung von. 

Wei til empfielilt aus diesem Grande als entsclivvefelndes Re 
agens Ei&enchlorid anzuwenden, man kann anch Silbemitrat nehmen 

3. Elnwirkung von Thionylelilorld ®) 

Die piimarcn i\naine dei alipliatisclien und aiomatisclien Reihe 
Sind daduich cliaiakteiifeiert, daB sick in ihnen die beiden an Stick- 
stofi gebundenen Wasseistoffatome leicht duick Thionyl eisetzeii 
laasen Die Thionylamine haben demnach eine aknlicke Bedeutmig 
fur die piimaieii Amine, wie die Nitrosoveibindungen fui die sekundaren 

Bei del Untersuchung dei Einwiikung des Thionylclilonds auf 
die Amine dei veiscliiedenen Klnssen von Kohlenwaseerstofien mid 
auf in dem Koldenwasserstoliiadikale veischieden substituieite Amine 
ergaben sicli folgende allgemeine Kesultate 

a) Die piinidien Amine dei alipliatisclien Reilie setzeii 
sick in atlieiisckei Losung mit Tluonylckloiid glatt nach dei Glei- 
cliuiig um 

8001^4 3 Aik NH, = Alk N 80 + 2 Aik NH,C1 

Auf die salzsauren Sake diesei Amine wiikt Thionylchlond nicht 
ein Die ahphatischen Thionylamine entstehen feiner leicht duroh 
Wechselwiikung eines alipliatisclien Amins mit Thionylamhn, z B 
C 2 H 5 NH 2 4- CgHjN SO = C 2 H 5 N SO + CgHjNHj 

Diese Thionylamine bilden unzersetzt siedende, an dei Luft 
lauchende, eistiokend nechende Flussigkeiten, welche schon von 
Wassei zu Amin und Schwefeldioxyd zersetzt iveiden 

b) Benzylamiii CjHgCH,NH„ bildet mit Thionylchlond 
nicht ein Thionylamin, sondein Benzaldehyd und salzsaures Benzyl- 
amin neben einei noch nicht eifoischten schwefelhaltigen Verbindung, 
am emfachsten konnte die Reaktion hierbei nach folgender Gleichung 
veilaufen 

eCaHgCH^NHij + 2 S0a2=2C„H^CH0 -f ^CflH^CHjNHoHCl + N^H.S, 

Die so gebildete Veibmdung NoH^S, (Nitril dei Tluosoliwefel- 
saure) wild aber ohne Zweifel sofort weitei veiandeit 

Eine entspiecliende, noch glatteie Umsetzung erfolgt mit Tliionyl- 
anilm 

c) Die Amine dei aromatischen Reihe setzen sich sow old 
als solche, wie auch als salzsauie Sake mit Thionylchlond auBerst 
leiolit um, z B 

C„H,NH, HCl 4 - SOClj = C«Hr,N SO 4- 3 HCl 

’) B 8, i61 (1876) 

2) Hotmann, B 1, 170 (1868) 

3) Michaelis, A, 274, 179 (1893) 

^) Man pruft, ob die Thionylaminreaktion eingetreten ist, indem man niit 
Lauge erhitzt, worauf der Geruch der Base eintritt, wahrend naoh dem tJber- 
sattigen nut verdunnter SLliwefelsaure dei Geiuoh nacli Seliwefeldioicyd sich 
bemerkbar niaoht 


■, Anal j 8 
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Dicse Umsetzuiig eifolgt, wenn das salzsauie Salz mit Benzol 
ubeigossen mid dann nut der beieclinctcn Menge Thionylcliloiid un 
Wasseibade ciliilzt wild Oline Zusatz von Benzol entstehen dagegen 
Tbl.uie, schueilosliclie Faibstolle Die emfachen aiomatisclien Thionyl- 
aimne sind gelbgefarbte Flussigkeiten , die sich entwedei untei ge- 
wohnlicbem odei (bei den hoheicn Gliederii) unter vermindeitem 
Diucke unzeisetzt destillieien lassen Sie weiden samtliih durcb 
Alkali leicht und untei Eiwarmung in piimaies Amin iind snhweflig- 
sames Salz ubeigefulnt, z B 

SO + 2 NaOH =. -|- Na.SO , 

Gegen Wasser sind sie um so bestandigei, jo melir Metliylgiuppen 
dei aioniatisclie Beat enthalt Das Tliionylanilin wird z B von 
Wassei beini Scbutteln oder Eilutzon leicht zeisetzt , das Thionylamin 

(OH ) C„H, N SO 

ist dagegen fast unzeisetzt nut Waaseidampfen fluohtig 

Audi das und //-Naphthylanun bilden mit Thionylcliloiid leicht 
Tlnonylannne, das u Tinonylnaplithylannn lat gegen Wassei viel be- 
ataiidigei als cbe /I’-Veibindung 

d) Snbstitiuert man in den aiomatisolien Aminen Wasseistoft 
duich die elektionegativen Radiknle Chloi, Biom, Jod Fluoi odei 
die Nitiogiuppe, so entstehen ebenso leicht wie mit den einfachen 
Aminen Thionylamine , die zum Teile fest sind und schon kiystalli 
sieren Substituieit man jedoch Wasseiatoft duich Hydroxyl odei 
Caiboxjl, so bilden die entstehenden Aminoplienole , bzw Amino- 
benzoesauion keine Thionylveihindungen Sohald man jedoch den 
WassorstofE des Hydioxyls odei Gaiboxyls duich eiu Alkyl ersetzt 
wukt das Thionylchloiid aufs leichteste noimal ein Es laJ3t sich 
also ein Tluonylamsidm 





N SO 
N SO 
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Dieselben sind feat und weiden achon dmch Wasset m Phenylen- 
diamin und Schwefeldioxyd zorsetzt o-Phenylendiamin bildet niit 
Thionylchlorid aowobl wie nut Tliionylanilm daa Piaztliiol 

N 

C„H^ S 
N 

f) Benzidm, Tolidm, Aminoatjlben bilden leichl TIuonj lamme 
Dasselbe isfc der Fall mit dem Aminoazobenzol und dein Diamino- 
azobenzol (Cbiysoidin), mdem die ziembcli bestaudigen Verbn\dungen 

C„H,N = N C,H^N SO 

bzvv 

/N SO 

G,,H N = NaH,< 

'\nso 

entatehen 

Durch die Feuchtigkeifc dei Luft odei duicli Zusatz von -weiug 
Wasser weiden die Tbionylamino in Veibindungen der Amine nut 
Schwefeldioxyd ubergefubrt Im allgemeinen existieren je zwei solober 
Verbindungen, von denen die eine aua 1 Mol Amin und 1 Mol Soliwefel- 
dioxyd, die andere aus 2 Mol Amin und 1 Mol Soliii efeldioxyd be- 
stelit Bei den aromatisclien Ammen ist die eistere Verbindung iiiibe- 
standig und gebt unter Abgabe von Schwefeldioxyd leicht in die 
zweite uber Bei den alipliatischen Aimnen kann man namentlich 
bei den Anfangsgliedern nur die erstere Ait leicht eilialten, die lioheien 
Glieder bilden beide Verbmdungsarten 

Setzt man zu der alkohohschen Lo&ung des Thionylainins (bei 
den aromatischen Ghedern unter Zusatz des Amms) Benzaldehyd odei 
einen anderen aiomatischen Aldehyd, so acheideii sicli untei Wassei- 
aufnahme sofort feste, meist schon kiystallisierende Veibindnngen aus, 
die durch Vereimguiig der Sulfide mit den Aldehyden entstehen 

4 Lautlische Eeaktion 

Mit veidunnter Essigsauie und Bleisuperoxyd geben die aioma- 
tischen Amine (auch die sekundaren und tertiaren) chaiakteiistisohe 
Faibenreaktionen, die manchnial verscliieden smd, wenn man statt 
Wassei Alkohol als Losungsmittel anwendet 

6 Aeylleriing dei Amlnlinsen 

Zur Charakterisierung und Bestimmung der primaren und sekun- 
daren Amme konnen dieselben Acyherungsmetboden verwendet weiden 


1) Vgl Sohi£f, Ann 140, 130 (18GG), 210, 128 (1880) 

2) C r 111, 975 (1890) 


48* 
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Primal B Amine 


wie fur die Hydroxylderivate (S 497 ff ) Die Besonderheiten der 
Amiiigruxipe, namentlich ihre groBere Reaktionsfahigkeifc lassen mdes 
liioi noch einige weitere Methoden dei Acylierung zu 


a) Acetylieiungfamethoden 

Acetylierung mittels Aoetylclilorid^) wird mcht selir liaufig 
vorgenommen 

Eine interes^ante Verwendungaait desselben, bei welcher auBer- 
dem konzentiierte Schwefelsauie beiiutzt wird, besclrreibt ein 
Patent 

Zu der Losung von 10 Gewichtsteilen Phenylglycinorthocar- 
bonsaure in 30 Gewicbtsteilen Scliwefelsauremonolaydrat werden all- 
malibcb 20 Volumteile Acetyloblorid bmzugefugt, und 2 — 3 Stunden 
lang auf 60^ erwarmt Dann wird die Acetylveibindung durch Auf- 
gieBen auf Eia abgesobieden 

Mit Easigsaureanbydrid kann man Basen aucb in wasse- 
riger Losung acetylieren ‘) Die zu acetyberende Base wird m der 
entsprechonden Menge verdunntei Essigsaure gelost oder suspendiert 
Oder der Losung ihres Chloiliydiates Natriumaoetat oder Noimal- 
Kablauge'*) zugesetzt und unter Sobutteln Easigsaureanbydrid zu- 
gefugt 

Kulilen ist dabei ’) im allgememen mcht nur mobt notig, son 
dern oftmals sogar Erwaimen auf 60 — 60" voiteihiaft 

111 mancben Fallen (z B Amlin) lassen sich auf diese Art sogar 
die Clilorbydrate der Basen — unter Freiweiden von Salzsaure, 
acetylieren 

Acetyheiung von Salzen und Doppelsalzen Dieselbe wird 
ganz ebenso ausgefubrt vrie die Acetylierung dei fieien Basen Bei- 
spiele liierfiir Nietzki, B 16, 468 (1883) — Wolff. B 27, 972 
(1894) ~ Cohn, B 33, 1567 (1900) — D R P 71 169 (1893) 

J Poliak®) orliitzt zu diesem Beliufe das fern zerriebene Clilor- 
liydrat mit der 10 — ISfachen Menge Anhydnd 6 — 6 Stunden lang 
am BuckDuBkuliler, bis dei Geruch naoh Acetyloblorid verscbwun- 
den ist 

Bei asymmetiisclien Tiiaminen dei Benzolreihe wird von 
zwei benaolibarten Ammgruppen nur erne acetyhert Vgl Pinnow, 
d pr (2) 62, 517 (1900), B 33. 417 (1900) 


feielie S IC'I — XTber Djatetyheren mit Acetylohlorid Biohe S 758 
D R P 147033 (1904) 

3) Hinsberg, B 1», 1353 (1880) —Pinnow und Wegner, B 80, 3110 
(1892) — Pinnow, B 38,417(1900) — Lumicre, Bull (3), 83, 783 (1006) - 
Grandmongin, B 39, 3930 (1906) 

*) Pschorr und Massaciu, B 37, 2787 (1904) 

5) D R P 129000 (1902) 

“) M 14, 407 (1893) 
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Aminosulfosauien lassen sich nur m alkahseher Losung, bzw 
als Salze acetylieren 

Uber di6 Notwendigkeit, reines Essigsaureanhydrid fur empfind- 
liclie Substanzen zu verwenden siehe S 603 — Speziell salzsaure- 
freie'3 Anhydrid ist fur die Acetylierung von Aminobenzaldebyd er- 
forderliob ■) 

Essigsauieanbydrid und Alkobol wirken, wie Niefczki®) 
gefunden hat, uneiwarteterweise in derKalte nicht aufeinander, beim 
Vermisolien beider Koiper hndet sogar erne Temperaturerniedrigung 
statt Setzt man zu dieser Miscbung einen Aminokorpei binzu, so 
acetyhert sioh dieser ganz glatt und fast momentan unter Tem- 
peraturerhohung Die Acetylierungsmethode m alkohobsclier Losung 
gestattet, Ammoderivate, welche mit Essigsaureanhydrid, wegen ihrer 
germgen Loshohkeit, sioh schlecht acetylieren lassen, wie z B Ammo 
azobenzol p Nitionihn usw , glatt und bequem zu acetylieren 

Auoh das Acylieren in Pyridinloaung ist hier sehi amPlatze 
Man kann auf diese Art auch empfindliche Amine, ohne sie 
isolieren zu mussen, in Form ihrer Salze und Doppelsalze acylieren 
(Heller und Notzel)'’) 

Benzoyloblond in Pyridmlosung kann indessen auch Verdran- 
gungsreaktionen veruraachen und mit Ester-, Ather-, Malonsaure- 
met^lengruppe usw reagieren (Freundler )*) 

fiber Verwendung von Essigsaureanhydrid und konzentrierter 
Sohwefelsaure odei Salzsauiegaa siehe D R P 147633 (1904) — 
fiber die katalytische Beschleunigung dei Acetyheiung 
von Basen duich Sauien (Schwefelsaure, Salzsauie, flbeichlor- 
sauie, Trichloiessigsauie) siehe Alice E Smith und Orton, Pioc 
24, 148 (1908), Soc 93, 1225 (1908) 

Mischungen von Anhydrid init mehr oder weniger verdunnter 
Essigsaure^) oder Bisessig allein®) weiden vielfach benutzt 

Mit selbst stark verdunnter (30 — 60proz) Essigsaure®) ge- 
lingt die Acetylierung der primaren aromatisohen Amine heim Er- 
hitzen unter Druck auf 160 — 160® 


1) D R P 92796 (1897)) — Nietzki und Bonkiaer, B 17, 707 (1884) 
— D R P 129000 (1901) — Junghahn, B 83, 1366 (1900) — - Gnehm, J 
pr (2), 63. 407 (1901) — Schroeter und Rosing, B 89, 1659 (1906) 

®) Friedldnder und Gohring, B 17, 457 (1884) 

®) Ch Ztg 27, 361 (1903) — Lumiore und Borbier, Bull (3), 36, 626 
(1906) 

‘) Walther, J pr (2), 59, 272 (1899) — Doht, M 28, 968 (1904) — 
Freundler, C r 137, 712 (1904) — Bull (8). 81, 621 (1904) 

®) J pr (2). 76, 59 (1907) 

“) Ch Ztg 28, 346 (1904) 

') Pinnow, B 88, 417 (1900) — Rupe und Braun. B 34, 3623 
1901) — Lumiore und Barbier, Bull (8), 83, 783 (1905) 

8) Hoftmann, D R P 92796 (1897) 

®) D R P 98070 (1898), 116922 (1901) — Amlin laOt sich sehon duroh 
lOpruz Essigaauie acetjlieien Tobias, B 16, 2868 (1882), Plienj. Ihj drazin 
duicli 7proz Essigsame Milrath, Z pbjsiol 66, 132 (1908) — Siehe S 622 
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Cliloi Acetylchloiid uiid Biomacetylchloiid finden eben 
falls gelegenllicli Veiwendung 

Aoetylieiung nuttels Thioesaigsaure -) 

NaoJi Pawlewsky eignet sicli die Thioessigsauie ganz besonden 
zur Acetyiieiung aiomatischei piimarei und sekundarei Amine und 
Ammsaureii, welche meist momentan und bei gewobnlichei Tempo- 
latur nacb dei Glexchung 

RNHj -f CH,COSH = B NHOOCH3 + SH^ 
glatt vonstatteu geht und direkt iiahezu analysenreine Piodukte 
befeifc 

■Nach Eibner^) addieien gewisse sekundaie (und tertiare) Amin- 
verbmdungen Tiiioessigsaure unter Bildung von substitmerten Amino- 
mercaptaiien 

Darstelhing dei Tiiioessigsaure 

1 Gewiolitsteil gepiilvertes Phospborpentasulfid wird mit Ge- 
•wioliteteil mcbt zu klemer Glasscherben gemisclit und mit 1 Tell Eis- 
essig in emetn Glasgefalle, das init Theimometer und absteigendem 
Kulilei veisehen isb, auf dem Diabtnetze vorsichtig angewaimt 
Wenn dw Temperafcm der Dainpfe auf etwa 103® gestiegen 1 st, biicht 
man die Opeiation ab Das gelbe Destillat nird noobmals lektifiziert 
und das zwisolien 92 und 97® Ubergebende als reme Thioessigsauie 
angeselien 

Diucefcylieiung 

Walirend im allgemeuien durcb die Einwirkung von Aoetylie- 
rungamitteln nur ernes der beiden typischen Wasseratofiatome von 
pnniaren Ammen substituiert ivird 

/H 

-ncT 

^OCCH, 

gebngt es in inanchen Fallen sowobl mitfcels Acetylclilorid®) als auob 
mittels Essigsauieanbydiid") Diacetylierung zu erzielen 

Dabei spielt die Konstitution dci betreffenden Substanzen erne 
vesentliche Bode, insofein, als namentbch orthosubsbituierte Aryl- 

1) D B P 71169 (1893) — B 81 2790 (1898). 87, 3313 (1904) 

2) r B 81, CGI (1898), 35, 110 (1902) — Bamberger, 

B 85, 711 (1002) 

B 81, 067 (1901) 

d Kekule und Linneinann, 4nn 123, 278 (1802) — Tarugi, Gaza 
26, J, 271 (1895) — Schitt, B 2S 1206 (1895) 

■') Kay, B 2(i. 2853 (lb91) 

») Reminei!,. B 7, 360 (1874) — - Ullteia und Janaon, B 27, 93 
(1894) — D R P 76611 (1894) — Tnasinari, Ch Ztg 24, 648 (1900) — 
WiBingei, M 21, 1011 (1900) — Pechmann und ObermiUer, B 31, 
666 (1901) — Sudboiough, Pioc 17, 46 (1901) — Soc 79, 532 (1901) — 
Orton Soo 81, 490 (1902) — Smith und Oiton. Soc 98, 1242 ^908) 



BonzO'\ lieiunghinethoden 


amine (gleichgiiltig , ob dei Substituent positiven oder negativen 
Cbaiaktei besitzt) dei Diacetyherung zuganglicb sind — 

In manchen Fallen laBt sich Acetylieiung mittels Essig- 
sauioestei eizielen So gibt Amlin beim Eibitzen init Essigsaure- 
ester auf 200 — 220“ Acetambd, wahrend bei gleicliei Bell andluiig von 
Anilmoliloihydint init dem Ester Alkylamlm entatelit 

Auoli soiiht kann eine Acylgiuppe sowohl intiamolekulai (dmcli 
Unilageuing) “) odei inteimolekulai aus ihiei Veibindung mit einem 
Alkoliol (Phenol) an den Stickatoff treteii So enlsteht beiin Eiliitzen 
del Acetyl- und Benzoylveibindungen das Eesacetoplienoii!. mit Phenyl- 
liydiazin Acetyl- bezw Benzoylphenylhydiazm Toirey und Kippei, 
Am Soc 30, 853 (1908) — Siehe auch S 760 

Nicbtacetylieibaie Amine sind ebenfalls boobachtet ivorden 
So lalBt sioli das o-Nitiobenzylortlionitroanilm auf keineilei Weise 
aoetjlieien'*) und ebensowemg das p Nitrobenzyloitliomtroamlin^) und 
die Imidogiupjie des o-Oiybenzyloithonitioamlins “) Ebensowemg 
leagiert das 3 5-Dibromantliianilsauremtril“), sebr soliwei dei 2 Ammo- 
lesorcindimetliylatliei ') 

In diesen Fallen ist sterische Reaktionsbelunderung anzunehmen 
Sehi interessant ist in diesei Beziehung**) die Niclitacetylierbarkeit 
der Substanz 

NOj NHj 


Unveiseifbaie Acetylgruppen Pschori, B 31, 1289, 1291 
(1898) 

b) Bcnzoylieiungsmetlioden ®) 

Die Einwiikung von Benzoylchloiid fuhrt bei empfindlichen 
Aminen leiclit zui Veiliarzung Wo emArbeiten nach dei Lossen- 
Baumannsclien Methode’-®) sicli auch mcht ausfubien laBt, kann 
man nacli Etard und Vila^^) erne wasserige Losung der Substanz 
mit kiystallisiertem Baiytliydrat miscben, so daB letzteres. 


1) Hielt, Pinska Vetensk Soc Ofieisigt 20, 1 (1887) — Niemen 
towski, B 80, 3071 (1897) — Wennoi, Inuug Bias, Basel 1002, S 10 

2) Siehe S 701 

i) Pad und Kromsohroder, J pr (2), 64. 203 (1896) 

*) Paal und Benkei, B 82, 1231 (1899) 

6) Paal uud Hditol, B 32, 2057 (1899) — Siehe auch S 814 
®) Bogeit und Haid, Am Soc 25, 938 (1903) 

Kauffmann und Pianek, B 40, 4000 (1907) 
s) Smith, Soc 80, 1605 (1903) 

«) Siehe S 524 If 

1®) Emwiikung auf teitiaio cyeliaclie Busen ReiBert, B 38, 1003 (1905) 
11) 0 I 185, 699 (1902) — Biehringei und Busch, B 36, 139 (1903) 
veruenden geluschten Kalk 
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•wenn nun nach und nach Eenzoylclilorid zugesetzfc wird, durch die 
bei der Losung eiitstehende Tempeiatureimedrigung erne allzu leb- 
hafte Reaction veilundeit 

Willstatter undPainas benzoylieren m alkoholischer Losung 
bei Gegeniiait dei berechneten Menge Natnumathylat 

In nianchen Fallen kommt man bei Venvendung von Kalilauge 
zu besseren Ausbeuten als mit Nationlauge ®) 

Benzoesaureanbydrid’) empfieblt sich namentlicli m solchen 
Fallen, mo eine fluBsige Base zur Veiwendung gelangt, in welcber 
das Anliydrid sicli losen kann ‘‘) Mancbmal ist Erbitzen auf 200® 
im EinsGhluBiotie notwendig ®) 

Witt und Dedicben”) empfelilen nut Benzoesaureanhydrid, 
Natiiumacetat und Eisessig zu koclien Dasselbe Verfalireii 
wenden Scheiber und Biandt zm n-Benzoyheiung des 12Ammo- 
naphtols an ’’) 

Substanzen, nelche gegen Miueialsauien und Alkah empfindlich 
Bind, kooht Heller'') nub Benzoesaure, benzoesauiein Natnum und 
Benzol am Ruokflufikuhler 

Bbei die Amvendung vonNatriumbioarbonat") siehe S 526 — 
Mohi und Geis muBten zui Benzoyheiung der Aminoisobuttersaure 
Kaliuinbicaibonat anwenden ’") — 

Besonders vorsiohtig veifahit Ehrlicli^^) 

2 g Adrenalin m erden nut 3 g Benzoylchlond in 10 com Ather 
und 3 com Aceton — woduicb einei Ausscheidung des im Ather 
sohn erloshohen Benzoylderivates vorgebeugt wud — und 30 com kalt- 
gesattigter Natrium bicnibonatlosung geschuttelt Dei tlbersohuB des 
BenzoylcWorids niid dann durch Alkohol zeratort 

Starke Basen konnen auch mittela Benzoeaaureeater acyliert 
•werden, indem analog der Umsetzung des Esters nut Ammoniak erne 
Saui eimidbildung eintritt ^-) 

So 1 st es erne allgemeine Eigenachaft der Monoalkyl Fluormdine, 
beiin Koclien nut Benzoesameestei mehr oder weniger lasch in Benzoyl- 
derivate veiwandelt zu werden, wahrend sich Diphenylfluormdin aus 
diesem Losungsmittel unvorandert umkiystallisieren laBt 


B B 40, 3978 (1907) 

Sohultzo, Z physiol 29, 474 (1900) 

’) Urano, Beitr z chom Physiol ii Path 9, 183 (1907) 

‘^) Curtiua, B 17. lfi()3 (1884) — Bichler, B 26, 1386 (1893) 

®) Likiernik, Z phvsiol 16, 418 (1801) 

“) B 29, 2064 (1890) 
n ,T pr (2) 78, 03 (19U8) 

«) B 37, 3113 (1904) 

") Fernoi Paulj, B 37, 1397 (1904) — Dietlvmann B 38, 1059 
(1905) — E Pischer, B 39, 339 (1906) 

“) B 41, 798 (1908) 

“) B 87. 1827 (1904) 

12) Kehriiionn und Burgin, B 29, 1248 (1896) — feiohe auch Torroy 
und Kipper, Am Soc 30, 853 (1908) 
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Benzoylchloiid und Lauge spalten die in a- oder jS-Stellung 
substituierten alkylhoiiiologeii Imidazole^) nacli der Gleicliung 

CH N CH— NH— COO„H. 

II CH 4- 2C„H,C0C1 = 11 + 2KC1+HCOOH 

CH— NH-' -f 2KOH CH— NH— COC^H, 

Durcli emen in Stellung befindhclien Alkylieat wird die Auf- 
spaltung aebr erscliwert “) Tertiaie Imidazole und Imidazolderivate, 
die in der Seitenkette erne Carbonylgruppe tragen, bleiben unver- 
andert 

Tiber die analoge Spaltung von 2-Phenylpyrroliii (aucli durcb 
Saiireanliydnde allein) siehe Gabiiel und Colraan, B 41, 619 
(1908) 

Verbalten der Gnippe — N — C — N — gegen Acyberungsmifclel 
eiehe aucb noch Hellei, B 37. 3112 (1904), 40, 114 (1907) 

Verdrangung von Acetyl durcli Benzoyl Breundler, Bull (3), 
31, 622 (1904) 

Nioht benzoylierbare Amine Die Palle,*) wo eine Substanz 
del Benzoylieiung unzuganglicli ist, smd relativ selten Wabisoliein- 
lich isb auob bier steriscbe Bebinderung fur die Reaktionsunfabigkeit 
verantwortbch 

Scbinelzpunkte der benzoylierten Aminosauren Die 
Solimelzpunkte manoher Benzoylderivate, wie des Benzoylormtbms ®) 
und des inaktiven Benzoyllysins") zeigen keine bestimmteii Werte 
(Siebe hierzu E Eischer a a 0 ) 

XJnteischeidung von 0- und N-acylierten Substanzen 
gelingt nacb Herzig') und Ticliatscbek manchmal miltelsDia/o 
me than, das 0-Acetyl verdiangt, N-Acetyl aber unverandeit lafit 
Aucb pflegen 0-acylierte Oxyammokorpei von kaltei Scbwefelsauie 
verseift zu werden, die N-Derivate nicht (Titberley) Die meisten 
N-aoylieiten Substanzen smd im Gegensatze zu ibren Isomeien kali- 
losbcb und pflegen Eisencbloridieaktion zu zeigen 

Wandeiung von 0-Acyl an den Stiokstoff Auwers, B 37, 
2249 (1904) — Ann 383, 169 (1904) — B 40, 3506 (1907) — 
B 41, 406 (1908) 

Wandeiung von N-Acyl an den Saueistoff Titberley 
und Me Connan, Soc 89, 1318 (1906) — Willstatter und 


Bamberger und Berl6, Ann 273, 342 (1893) — Windaus und 
Knoop, B 38, 1109 (1905) — Windans und Vogt, B 40, 3692 (1907) 

’^) Bambeiger und Beile, Ann 273, 349 (1893) 

3) Binnei und Schwaiz, B 85, 2448 (1902) — Franltel, Beitr z 
oliera Physiol u, Pathol 8, 160, 406 (1906) 

Salomonson, R 6, 16 (1887) — Likiernik, Z phjRiol 15, 418 

(1891) 

B 11, 408 (1878) 34, 463 (1001) — Z phisiol 2«, 0 (1898) 
i') E Fiaoher und \1 eigert, B 35, 3777 (1902) 

0 B 39, 26S, 1667 (1906) 
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Veiagiith, B 40, 1432 (1907) — Auwers uiid Eokardt, B 40, 
2164 (1907) — Auweis, B 40, 3610 (1907) 

Noeli enujfelileiiswertei als die Benzoylierung ist nach Baum^) die 

c) Furoylierung 

del Amine odei Amuiosaiuen, wed sich ubetsclmtssige Brenzsoldeim- 
sauie viel leiclitei aki Benzoe^auie entfernen laBt, entweder aus 
darin uiilosliohen Koipein durch Ausziehen mit Alkohol oder ge- 
eignetenfaUs duich mehrfaches Umkiystallisieren der Verbmdung 
ans Wasser auch die leiohteie Spaltbaikeit der Fuioylverbmdungen 
durob Alkab kanii von Bedeutung sein und ebenso das Veihalten 
des Bienzsclileimsaureohloiids in Fallen, die dem des Aspaiagins 
entspieohen 
Beispiele 

Fuioyl in-toluidin Die Furoylieiung erfolgfc naoh Schotten- 
Baumann niittels Kablauge Dei Ivorpei sclieidet sich zunaobst 
ah bieiigo Masse ab, die boiin Reibeu und Abkublen eistaxrt Ei kiy&talU- 
sieil aus Alkohol in glanzenden, legulaien Piismen und schmilzt bei 
87° Die Ausbtule beliagt 80 Pioz dei tlieoietiscli nioglicben Menge 
3 g Alanin woiden in 20 ocin Wassei suspendiett; und 20 g 
Natiiumcaibonat zugefugt Untei daueindem Unischutteln weideu 
allnialilich 10 g Brenzschleinisaurecbloiid (3 Molekule) liinzugegeben 
und stets erst eine neue Menge hinzugefugt, wenn der Geiucli 
des Cliloiids veischwunden ist Die Flussigkeit faibt sich naoh 
und nach schwacb gelblich, und untei lebhafter Kohlensaureentwick- 
lung geht del groBte Teil des Bicaibonats m Losung Man filtriert 
vom ubeischussigen Bicaibonat ab und fallt das Reaktionsprodukt 
duicli Zugabe von uberscliussigei Salzsauie, zui voUstandigen Fallung 
kuhlt man eine halbe Stunde niit Eiswassei 

Die ubeischussige Bienzselileimsauie entfemt man duich wieder- 
holtes Waschen mit kaltem Alkohol, woiin Furoylalamn sehi sohwei 
loshoh ist Die Ausbcute an Rolipiodukt lat quantitativ 

Es ist ubiigens meht notuendig, den gioBen tJbersohufl von 3 Mole- 
kulen Sauiechloiid anzuwenden, in einem anderen Versuchc wuiden 
lint nut Molekulen 96 Proz dei theoretiscben Ausbeute erhalten 
6 g Asparagiii weiden mit 26 g Natriumbicarbonat in 40 com 
Wassei suspendieit nnd m dei gewohnbchen Wcise 12 g Saureohloiid 
nach und nach zugegcben 

Die Reaktion veilauft untei starkei Kohlensaureentwicklung 
und 1 st in etwa einei Stunde beendet Man fallt mit uberschussiger 
iSalzsauie und wascht das FaUungsprodukt zui Bntfornung der Brenz- 
schleinisauie mchiinals mit kaltem Alkohol Die Ausbeute betragt 
96 Pro/ del theoietisoh nioghohen Menge Der Korpei krystallisiert 
aus Bhnsspi in faiblosen, sclion ausgebildeten, vieikantigen Piismen 

1) bwhc S 538 
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76,J 

vom Snip 172 — Fuioylasparagin ist unloslich in Alkoliol, 
Athui und Ligroin 

d) Plienylsulfochloiid 

Auf tertiare Amine ist Plienylsulfochlond bei Gegeiraart \on 
Alkali ohno Einwiikung Auf sekundare Amine leagieit dasaelbe 
untei Mitwnkung von Kablauge, mdem in Alkali und Sauien un- 
loslicbe feste odei obge Plienylsulfonamide entstehen Mit pnmaien 
Aminbasen, sowolil dei Pettreihe, als aucli der aioiiiatisclien Boilie 
leagiert Phenylsulfocbloiid stets untci Bildung von Sulfonamiden, 
welclie in dei iiu tlbeiscbusse voihandenen Kalilauge selii leicbt los- 
lioh bind, da das Wasseistoflatoni dei Iminogiuppe diuch die Nalie 
der Phenylsulfogiuppe staik &aure Eigonschaften erlialt 

Auf dieses veiBchiedene Veilialten laCt sicli nun der emfaclie 
Naoliweib fur die Konstitution einei Stickstoffbase giunden 
Man sohuttelt das zu unteisuobende Prodiikfc (es genugeii emige 
Zenfcigiamme) mit maCig starker Kalilauge (ca etwa 4 Mole - 

kale) und mit Phenylsultocldond (1^/^ — 2faciie tlieoietisclie Mengo) 
Nacli 2 — 3 Mmuten langem Schiitteln ist die groBte Menge des Sul- 
focblorids verscliwunden Man eiwaimt nun, bis der Geruoh des 
Ohloiids nicht mehr wahinehmbar isfc, wobei man Soige tiagt, dalJ 
die Flussigkeit stets alkaliscli bleibt Tertiaie Basen sind iiach 
vollendetei Reaktion unveiandeit geblieben, sekundare Basen geben 
feste odei diokflussige Plienylsulfonamide, welche in Sauien und Kab- 
lauge unloslich sind Piunaie Bason dagegen liefern erne volhg 
klare Losuug, 'welclie bean Veisetzen mit Salzsauie das Pheiiyl- 
sulfonamid sofort, meistens infestei kiystallisieitei Eoim, ausfallen laCt 
Ebenso einfaeb gestaltet sich die Tiennung des Gemeiiges 
primarer, sekundaiei und tertiaier Basen ’) Man be- 
handelt em solches Gemiscb in der eben angegebeiien Weise nnt 
Plienylsulfochlond und Kalilauge Ist man nicht siohei , beim eisten 
Male genugend Sulfochlorid zugeseizt zu haben, so wiedeiholt man 
die Reaktion, indem man nochmals mit Plienylsulfochloiid und Kali- 
lauge schuttelt Wenn die voihandene teitiaie Base nut Wassei- 
dampf fliichtig ist, kann dieselbe nach Vollendung dei Reaktion so- 
foit im Dampfstronio ubeigetriebeii weiden, naclidem die uberschuSsige 
Kalilauge nabezu neutialisiert worden isb Hierbei ist ]edooli zu be 
raerken, daB die einfaclisten Plienylsulfonamide, z B GgH^SOg 
ebenfalls, ivenn aiicli nui in geimgem MaBe, nnt Wasseidampf fluchtig 

1) Hinsberg, B 23, 2002 (1890) 38, 2387, 3520 (1000) — Hmsberg 
und Kes<ilei, B 38, 900 (1905) — Uber dio Verwendung von Toluolt.uHo 
chloiid biehe Hedin, B 23, 3198 (1890) — Solonina, Euss 20, 405 
(1807) — Bindeisen, J pi (2) 65 629 (1902) -- Bboi p Nitiotoluolsulfo- 
chlorid Siegfried, Z phywol 43, 08 (1904) — B 88 , 3064 (1905), 39, 
540 (1006) — E Fischer, B 89, 539 (1900) — Ellinger und Flaraand, 
Z iihysiol 66. 22 (1908) 

Bei iPichtflnchtigcn Basen urbeitefc man nntpr Eiskuhlnng und gibt 
das Gemisch \on Kalilauge und Sulfochlorid zu dem Amin 
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smd Im Ruckstande trennt man das in Kalilauge unlosliolie Phenyl- 
snlfonamid. der sakundaien Base von dem alkalischen Sulfonamid dei 
pnmaren Basen durch Initiation und fallt schliefilich das alkalische 
Filtrat mit Salzsaure 

Wenn die tertiaie Base nicht nut Wasseidampf fluchtig ist, 
wild das Reaktioaspiodukt zunaolist mit Ather ausgeschuttelt und 
in dena atheiisclien Evtiakte die teitiaie Base von dem Phenyl- 
sulfonamid der sekundaien Base duich verdunnte Salzsaure getrennt 
Die mit Atliei extrahierte alkalische Flussigkeit laBt nach dem 
Ansauern mit Salzsaure das Phenylsulfonamid der pnmaren Base 
fallen 

Dutch Eihitzen mit starker Salzsauie im Roliie auf 150 — 160“ 
wird aus den Pbenylsulfonamiden unter Bildnng von Phenylsulfosaure 
leicht die ursprungliohe Aminbase regenenert 

Die Reaktion wurde bei den Aminbasen dei Eettreibe, ferner 
beim Amlin und semen Homologen, Phenylendiamin und ahnboben 
Substanzen, schliefilich bei den Naphthylanunen und den Alkyl- 
naphthylaminen gepiuft Sie ergab stets ein positives Resultat 

Dagegen versagt die Reaktion bei denjemgen Aminen, welohe 
bereits mit emem Sauieradikal odei einer anderen stark negativen 
Gruppe veibunden smd, also bei den Saureamiden und den Halogen- 
und Nitrodenvaten der Aminbasen 

Auoh Diphenylamin und almbcbe sckwache Basen reagieren nioht 
mit Phenylsuhocblorid und Kalilauge 

Die Aminosauren der aromatischen Reihe reagieren glatt mit 
Phenylsuhochloiid 

Naoh Solonina®) entsteben beim Sohutteln einiger piimarer 
Amine mit Benzol- oder Toluolsulfochlorid und Natronlauge — und 
zwar wenn letzteres Reagena m germgem, erateres m grofiem t)ber- 
soliusse angewendet wird — neben den noimalen Monobenzolsulfon- 
amiden kleme Mengen anormaler Dibenzohulfonanude, welche m 
Alkali unlosboli smd und daber die Anwesenheit sekundarer Basen 
vortausclien konnen Als Basen, welche geneigt eiscbeinen, m dieser 
Weise anormal zu reagieien, fuhrt Solonina Benzylamm, Isobutyl- 
amm, n-Butylamm, Isoamylamin, Amlin, m-Xylidin, n-Heptylamm 
an, von Bamberger®) wurde as-Methylphenylhydrazin hinzugefugt 
Die bier in Erage kommenden Basen geben indes beim Schutteln 
nut iiel konzentrieiter Kalilauge (16 com 26 proz Kablauge auf Ig 
Ba'.e) und Benzolsulfocliloiid {V^l „ — 2 Mol Gew ) ontweder gar keine 
odei 11 ur ganz geringe Mengen alkahunloslichen Produktes und weiter 

EuiwJiUiing auf iihphatiache Arainstturcn Ihrteld, B 22, B 002 
(1880) — Hedin, B 23, 3107 (1890) — E Fischer. B 33, 2380 (1900) — 
B 34, 448 (1001) 

^) Riias 20, 405 (lb07), 31, (.40 (1809) — lluich-nald, B 82, 3612 
(1890), 38, 7(.''i (1000) — Dudon, B 33. 477 (1900) — WilHtattor und 
Lessing. B 38, 617 (1900) 

3) B 82, 1804 (1890) 
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gehen anoimal gebildete Dibenzolsulfonamide beim Kocben mit 
starker (25 — SOpioz ) Ivalilauge anaclieinend allgemem m die Mono- 
benzolsulfamide uber (Marckwald) 

Hinabeig und Kessler kochen daher den aus Benzolsulf- 
amiden be&tehenden Niedeischlag mit Natiiumalkoliolat (ca 0 8 g 
Natrium in 20 ccm OG^/o Alkohol auf ]e 1 g Base) eine Viertel- 
stunde lang am RuckfluBkuhlei 

Erne zweite Unvollkommenheit der Benzobulfochloridmetbode 
basiert auf dem Umstande, dafi die Benzolsulfamide der primaren 
fetten, sowio der hydrierten oyclisohen Basen etwa von an, m 
uberachussiger Lauge unlosbcbe durch Wassei zerlegbare Alkalisalze 
geben 

Die Metbode verliert durch die&es Vethalten olfenbai an prak- 
tisohem Weite, denn die eben definieiten Alkalisalze musseii, da 
sie nicht ohne weiteres an ihiei Losliohkoit eikannt weiden konnen, 
in fester Eoim dargestellt und analysiert werden, eine immeihin 
zeitraubeiide und nicht ganz emfaohe Opeiation In solchen Fallen 
hilft nach Hinsberg das 

e) /?-Anthrachinonaulfochlorid 
Das dabei einzuschlagende Verfahren ist folgendes 
Etwa 0 1 g der zu prufenden Base (oder ernes Salzes) werden 
mit 5 ccm 6proz Natronlauge ubergossen In die kalte Fiussigkeit 
tragt man D/j Mol Gew fein verteilten Anthrachinonsulfoohlorids 
(am beaten duioh Fallen einer Eisessiglosung des Ohlonds mit Wasser 
eihalten) ein, sorgt duich Verreiben mit emem Glasstabe fur mog- 
lichat gleichmaBige Verteilung des aich leiolit zuaammenballenden 
Chlorids in der Fiussigkeit und schuttelt dann 2—3 Minuten lang 
kraftig duioh Darauf erhitzt man vorsichtig zum Sieden, um das 
uberschussig zugesetzte Chlorid in anthiachinonsulfosaures Natiium 
umzuwandeln, kuhlt anf Zimnieitcmperatur ab, ubeisattigt mit ver- 
dunntei Salzsaure und filtriert das gebildete Antlirachmonsulfamid 
ab Dasselbe wird auf dem Filter mit waimem Wasser ausgewaschen 
und, falls es gefarbt ist, was auf Verunreinigungen der angewandten 
Base hmdeutet, aus verdunntem Alkohol umkrystalhsiert Ein Teil 
(etwa 0 05 g) des direkt oder durch Krystalhsation eihaltenen Pro- 
duktes wird, eventuell noch feucht, in der eben znreichenden Menge 
heiBen Alkobols gelost, wobei eine farblose oder kaum merklich strob- 
gelb gefarbte Fiussigkeit entsteht Fugt man nun zu der nocb 
warmen Fiussigkeit emen halben Kubikzentimeter 26proz Kahlauge, 
so bleibt die Faibung unverandert, falls ein sekundares Amin 
zur Anwendung kam, beim Abkuhlen und Zusatze von mehr Kali- 

Man kann auch den getrockneten Nicdoraohlag m wasserfioiera Ather 
losen, nach Ziisatz von Natiiumstucken 8 Stunden koohon und filtiieren, mib 
Ather naohwa&ohen und so erne Trennung des unloslichen Natriumsalzes dea 
Derivatea der primdren Base von dem atherloslichen Benzolsulfonainid der 
sekundaren Base erzielen 
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laugG wird dag voiliandene Sulfamid zum Teile krystallinisch aus- 
gefallt Licgt ein primares Amin zugiunde, so farbt sicli die 
Flussigkeit dagegen unter Salzbildung mtensiv gelb bis gelbrot Zu 
weilen tiitt beim Erwaimen dor pimiaien und sekundaren Anthia- 
cliinonsulfaimde mit der alkohobschen Kalilauge erne liimbeerrote 
Faibung aiif, welcbe indes beim Uinsclmtteln veiscliwmdet und so- 
unt die wescntliclieii Farbungen nicht stort Die Metbode ermog- 
licht also die Unteischeidung der primaren und sekundaren Basen 
durch eine Farbenreaktion, die terbiaren Basen leagieien niobt 
nut deni Antbiaclimonsulfoclilorid 

Die AnthraclimoiisuFoohloridmetliode wird namentlieb da anzu- 
iveiiden sein, wo das Beiizolsulfochlorid Scliwierigkeiten bereitet, also 
bei den fetten und hydiocyebscben Basen von dei siebenteii Kohlen- 
stoffreihe an Sie eignet sicb nui zum Nacbweise, nicht zu einer 
quautitativen Tremiung dieser Amine Audi zu einei Kontrolle dei 
lint Benzolsulfoclilond eihaltenen Resultate lafit sie sioli verwerten 
Dbrigens lat line Anwendbaikeit, wie selbstveistandlich, eben- 
falh bescliiankt So sind gefaibte Basen, Aminosauren und scliwacli 
basische Substanzen, wie Diiihen'^lamiii — nut letzteiem reagiert 
Antluaclunonsulfocbloiid mu scliwieng — au&gescblossen 

Daistellung von /)’- Anthiaclnnonsulfochluiid Teoli- 
nisdies anthiaclunonsulfosaures Natimni wnd diuch ineliimaliges Um- 
kiistnllisicien aus Wassei geienugt uiid ein Gemisch gleichei Mole- 
laile divon und von Pliospboipentachloiid am aufsteigenden Kuhlei im 
Ulbade auf 180“ eihitzt Nach eiiiigei Zcit wnd die Masse flussig, 
dann wnd sie nocli 3 — 4 Stunden bei der angegebeneii Temperatur 
eihalteii Man dcstillieit hieiauf das entstandene Pliospboroxyobloiid 
ab, koclit die zuiuckbleibende gelbe Masse mit Wassei aus und 
ki^istallisiert den Ruckstand mehrmals aus siedendem Toluol urn 
Sdiivacli gelbe Blattchen, Siup 193“ 

f) /j-Naphtlialinsulfochloiid “) 

Von auBeioidenthoher Bedeutuug fui die Isolierung der Oxy- 
aininosauien und dei komplizieiteren Verbindungen vom Ty- 
pus des Grlycvlglycins ist das Naphtliabnsulfoohlorid, dessen Deii- 
vate sick duicli Sdiwerlosliclikeifc, gates Kiystalhaationsvermogen und 
konstante Sohmelzpimkle auszeidmen 

Die Wediselwukung zwisdien Chloiid und Aminosaure vollziebt 
sich am besten untei folgendeii Bedmgmigen Zwei Molekulaigevichle 
Cliloud werdeii in Atliei gelost, dazu fugt man die Losung der 

I) Houl, B 13, 002 (1880) 

“) E Fisehei undBeiKoll, B 86, 1779 (1902) — Abderhaldon imcl 
Beigoll, Z physiol 30,464 (1903) — Koiiigs, B 87 3260 (1004) — Pauly, 
Z physiol 42 , 371, 608, 624 (1904), 43 , 321 (1904) — E Eischer, Uuters 
uboi Aminosauren 1906 S 16 — B 80 . 639 (1906), 40 , 3647 (1907) — Kempe, 
Di&s, Berlin 1907, S 28 — Ellingei und Plnmand, Z plnsiol 56 03 

(1908) ^ 
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Aminosauie in dei fui ein Molekul berechneten Menge N’oimalnation 
lauge und scliuttelt mit Hilfe einer Maschine bei gewohtibchei Tem 
peiatiu In Inteii alien von 1 — 1^/, Stunden fugt man dann nooh 
diennal die gleiche Menge NoiniaLilkali binzu Dei, DberschuB des 
Chlonds ist erfaliiungsgemab fui die Ausbeute vorteilliaft Da es 
niclit \ollstandig verbiaucbt wild, so ist zum Sclilusse die wasseiige 
Flussigkeit nocli alkalisch Sie wild von der atlierisohen Scliiclite 
getiennt, filtiiert und, wenn iiotig, nacli der Ivlarang nut Tierkoble,, 
nut Salzsaure ubersattigt Dabei fallt die sebv erlosliclie Napbtliabn- 
sultoverbindung aus 

Zur Darstellung des p‘-Naphthalinsulfooliloiids^) veiden 
auf 1 Molekul naphthabnsulfosauies Natiium 1^2 Molekiile Pkospboi- 
pentaoblorid angewendet und zui Vollendung dei Reaktion gelinde 
eiwaiint, nacli dem Eikalten das Reaktionspiodnkt in kaltes Wassei 
eingetrageii und das dann Unlosliclie, nachdem es duich Auswaseben 
Innieicliend geieinigt und an der Luft getiocknet wordeti ist, aus 
Renzol iimkrystallisiert Snip 76®, nacli dem Destillieren bei 0 3 mm 
Diuok 78“ 

Das Natiiumsalz der ^-Naplitlialinsulfosauie kann®) bei 
der Isolierung und Erkennung der Ammosauren Iirtumer veranlasseii, 
da es wegen seiner Schwerloslichkeit m Wassei und Salzsauie (von 
weloher es niolit zersetzt wnd) aus konzentrieitereii Losungen mit 
ausfallen kann 

Von den Veibmdungen der Aminosauien ist es durch den 
mangelnden Stiokstoffgebalt und die Unloslichkeit in Atber zn untei- 
sclieiden 

Die /S-Naplitlialinsulfoderivate geben ofters bei dei Elemenlai- 
analyse unbefiiedigende Resultate ®) 

g) Plienylisooyanat*) 

reagiert mit piimaren und sekundaren Ammen diiekt “) Aniino- 
sauren mussen dagegen nacli der Lossenschen Methode zur Ein 
wiikung gebraclit werden ®) 

Aquimolekulare lllengen dei betreftenden Aniinosaure und festen 
Atznatrons weiden m Wasser gelost, und zwai verwendet man 

1) Otto, Bosmg mid Tiogoi, J pr (2), 47, 95 (ISIS) — Kiafft uiid 
Boos, B 25, 2255 (1892) 

“) E Fischer, B 89, 4144 (1906) 

3) E Fischer, B 86, 2106 (1903), 40, 3648 (1907) 

*) Siehe S 542 

6) Emwirkung auf Diamine Lowy und Neuberg, Z physiol 48, 356 
(1904) 

0) Baal, B 27, 976 (1894) — Baal u Ganfier, B 28, 3227 (1806) — 
E Fischer, B 38, 2281 (1900) — E Fischer und Mounevrat, B 88 
2386, 2399 (1900) — Louchs, Dias Berlm 1902, S 13,118,22 — E Fischei 
und Leuchs, B 36, 3787 (1902) — Baal und Zittclmann B 36, 3337 
(1903) — Zittelmann, Dias, Berlin 1903 —Ehrlich, B 87, 1829 (1904) — 
E Fischer, B 39, 540 (1006). 
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zweckmaBig auf einen Teil Same 8 — 10 Teile Wasser Hierauf gibt 
man die bcrechnete llenge (1 Molekul) Phenylisocyanat binzu und 
schuttelt bis zum Veiscb-wmden des Cyanatgeruches, evenfcuell unter 
Kuhlung 

Nacb beendeter Emwirkung eihalt man eme klare Losung des 
Salzes der betieffenden TJreidosaure Zuweilen smd in dei Flussig- 
keit geiinge Mengen Diplienylhainstoff suspendieit, welcber aber nur 
bei Amvendung ernes Oberschusbes von Atzkab in groBerer Quantitat 
auftritt 

Aus der, wenn notig, filtiierten Losung mid die Ureidosame 
durch verdunnte Schwefel- oder Salzaaure frei von Nebenprodukten 
und in qnantitativer Ausbeute gefallt 

AuobUiamil und Ammozucker^) lassen sicb in gleicher Weise 
zu emer Phenylpaeudohainsaure kombmieien, und ebenso leagieren 
die Aminophenole leicbt in alkalisolier Losung 

Allerdmga bleibt die Roaktion hier mcht bei dei Bildung des 
Pbenylharnstoffes stelien, es -wird vielmehr aucb bei einem Teile des 
Pioduktes die plieiiolisclie Hydroxylgruppe in Mitleidenschaft ge- 
zogen 

Audi die Peptone liefein in wasseng-alkalisober Losung 
Pbenyluieidopeptone ■’) 

Heizog^) losle 1 46 g Lysincliloiid in Wasser uud titiieite 
mit Noiinalkalilaiige Uin scliwach alkabsche Rcaktion zu eizielen, 
uaren 0 5 com Lauge notig, dami iiuiden noch 15 com Kab binzuge- 
fiigt und die Losung mit 2 38 g Phenylisocyanat gescliuttelt Nacb 
4 — 5 Stundon wurde Salzsaure zugesetzt und das Reaktionsprodukt 
ausgefallt Die so entstandene Ureidosaure verbeit beini kurzen 
Kochen mit 30pioz Salzsaure ein Molekul Wasser und geht m ein 
Hydantoin ubei 

Zui Darstellung der Verbindung aus Pbenybsocyanat und Osy- 
pyirobdin-c/ carbonsauie®) wild eiiie lOproz wasserige Losung derOxy- 
ammosaure mit der fui Molekule bereclineten Menge Natronlauge 
versetzt und dann bei 0“ Pbenybsocyanat unter staikeni Schutteln 
zugetiopft, bis die Absoheidung von DiphenylliainstoS beginut Das 
Piltiat soheidet beim scliwachen tlbeisattigen mit Salzsaure das 
Reaktionsprodukt ab Durcb Eindampfen der Mutterlauge wird eine 
zweite Krystalhsation erhalten 

Spaltung von Aminosauren (namentbch sekundaien) m Saure- 
anhydiide und Hainstoffderivate Abati, Gallo nndPiutti, Rend 
Acc d scienze Eisiclie e Mat di Napoli 1906, vgl Abati undPiutti, 
E 36, 996 (1903) 


1) Steiidel, 2 physiol 83, 223 (1901), 84, 352 (1002) 

5) E Pischer, B 88, 1701 (1900) 

’) Paal, B 27 970 Anm (1894) 

Z physiol 34. 625 (1902) — E Fischei iind Weipert, E 36, 3777 

(1902) 

6) E Fischer. B 86, 2663 (1902) 



Einwukung \oii Naphthyl- imd Carboxdthyhsocyanat 


)i) Naplithylibooyauat^) 
liaben Neubeig und Mana&se emj)folilen ~) 

Es 1 st flus'sig, liat daliei im Gegensatze zumNaplitliahnsulfochloiid 
Item Losungsmittel notig Vor dem Phenylisocyanat zeiclmet es 
sich dadurch aus, daB es infolge semes liohen Siedepunktes (270“) 
keine steclienden, giftigen Dampfe entwickelt, daB es gegen, Wasser 
viel bestandiger ist und ohne jede Kublung mifc der alkahschen Lo- 
sung der Aramosauie usw zusanitnengebraclit werden kann Eme 
besondeie mechaniscbe Scbuttelung ist aucli unnotig, es genugt, das 
Gemiscli melirmals im veischlossenen GefaBo (Stopsel luften') dzei 
bis vier Mmuten mit der Hand zu sohntteln und darauf Stunde 

luhig stelien zu lassen Man filtiieit dann vom ganz unloslicheii 
Dmaplithylliainstofi: ab, m den der UbeiscliuB des Napbtliylisocyanats 
sicli vollstandig veiwandelt, und sauerfc an 

Die Methode ist gleicii gut fur Aiuinosauien, Aminoaldehyde, 
Oxyaminosauien, Diaininosauren und Peptide veiwendbar — Die 
Aininosauren konnen aus der Isooyanatverbindung duroli Erbitzen 
mit Barytwasser legeneiiert nerden 

Die Naphtbylisocyanatmetliode ist m Eallen, in denen nur eine 
Amiiiosaure zu eiwarten ist, indiziert “) 

i) Carboxatliylisocyanat 

fulirt amitiartige Veibindungen ebenfalls in scliwerlosliclie, gut 
krystallisierende Allophansaureestei uber (Diels und Wolff*) 

Zui Analyse genugt biei eme Atboxylbestimmung 
Die Reaktionen mit den verschiedenen aminartigen Korpern 
lassen sich durob folgende Gleiehungen wiedergeben 

I NHj-fOO NC03C,H5 = NHg— CO— NHCO,CjH„ 

II C„H,NH„-fOO NC0„C„H5==C0<( 

III NH^ OC NCOjG^H, NHCONHOO3C.H5 

1 + =1 

NHg OC NCO.CgH, NHCONHCOgC.H,, 

^NHCH^CO.C^H, 

IV NH„CH,C0„C,H,4-0C NCO„C„H, = CO< 

^NHCOjC.H, 


1) Zvi bs7iehen von G A F Kahlbanm, Berlin 

2) B 88, 2359 (1006) - Jacoby, Diss , Beilm 1907 — Ellinger iind 
FUimand, Z physiol 56, 24 (1908) — Skita und Levi, Ch Ztg 33, 672 
(1908) 

’) Neuberg und Rosenberg, Bioch 6, 450 (1907) 

^) B 89, 080 (1900) — Diels u Jacoby, B 41. 2392 (1908) — Siehe 
S 545 


Aniiljse 2 Anfl 
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/NH, 

V GH^ +2 0C NC0„C„H6 

" ^^COOH 

OH CO NH COoCjHg 
= C„H^ ” +CO, 

CO NH CO.C.Hj 

Beispiele 

2 6 g aus GlykokoUesterohlorhydrat frisch bereiteter Glykokoll- 
ester warden mit 2 6 g Caiboxathyli&ooyanat unter guter Kuhlung zu 
sammengebracht Nach einiger Zeit fallt ein dicker Krystallbrei 
aus, der auf der Tonplatte abgepreBt wird Die Kohausbeute 
betiagt 4 4 g Zui Remigung wird dieses Produkt zwcimal aus ge- 
wobnlichem Alkohol umkrystallisieit 

Die Kryatalle bestehen aus langen Nadeln Im Oapillairobr 
erliitzb, sinteit die Verbmdung zusammeii und sclimilzt bei 120" 
Sie lost sick in der Kalte leickt in Essigester und in der Warme 
leiclit in Wassei, Alkobol und Benzol Bei Anwendung von Ather 
1 st viel Losungsmibtel und langeres Erwarnien notv endig Lost man 
die Veibindiing in dei Kalte in Aoeton auf und versetzt vorsiclilig 
mit Kalilauge, so fallt bei langerem Steken das Kaliumsalz in seiden- 
glanzendeii Nadelcken aus, die in Wasser sekr leiokt loslioh sind 
1 5 g frisck destillieites Amlin veiden m 2 g Carboxatliyliso- 
cyanat untei Kuhlung emgetiagen Beide Komponenteii werden 
auBerdein, um die Heftigkeit dei Reaktion zu mindein, mit tiockenem 
Ather verdunnt Dei entstaudene Koipei wild abfiltiiert und zwei- 
mal aus absolutem Alkohol uinkrystallisiert aus dem er sioli in 
Form glanzender Flatten abscheidet (Snip 10b“) Die Ausbeute be 
tiagt 2 9 g 

k) 1 2-Nap]itliochinon-4-sulfosaure^) 

ist u a aucli fui piimaie Amine ein vorzugliches Reagens Witt 
imd Kaufinann, B 24, 3163 (1891) — Boniger, B 27, 96(1894) 
— Ebilich und Herter, Z physiol 41, 379 (1904) — Deutsche 
nied Woclieiisolir 1904, S 929 — Sachs undCiaveri, B 38, 3686 
(1906) — Sachs und Beithold, Zeitschi Fnib Ind 6 141 (1907) 

1) «-Dinitrobiombenzol 

liat Van Roinburgli^) zui Chaiakterisierung klemer Mengen von 
primaren und sekundaien Basen enipfohlen 

Man lost etwas Biomdimtrobenzol m heiBem Alkohol und fugt 
die alkoliolische Aniinlosung liinzu Nach dem Eikalten, ev nach 
Wasserzusatz, fallen die gelben KiystaUe des gebildeten Produktes 

C„H3(N02), NX^ 


0 & faOl 

2) Rec 4, 189 (1885) — Sohopff. B 22, 000 (1889) 
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aus Ammomak leagieit mcht mit cliesem Reagens Kocht man die 
eihaltenen Piodukte ■ — sofein das Amin der Pettieihe angeliorte — 
mit lauchender Salpeteisaure, so eihalt man chaiakteiistisolie Tii- 
nitionitramine dei Poimel 

C 8 Hij(N 0 j) 3 NXN 04 


m) Dinitiochloibenzol 

liaben Nietzki und Einst^) angexvendot Man aibeitet in alkohobscliei 
Losung untei Zvisatz aquivalentei Mengen von Natnumacetat Es 
1 st aucb in der Chinolimeilie gut veiwendbai 
Audi mit 

n) Pikiylchlond®) 

entstelien scliwer losbclie Veibmdungen Da das Pikijlchloiid aucb 
m kaltem Alkobol reichbcb loslicb ist, kann man damit die Reaktion 
meist sohon bei gewohnbcbei Tempeiatiir ausfiibren Man laJ3t das- 
selbe entv edei in alkobobscher Losung auf das fieie Amin, oder bei 
Gegenwait von Alkab auf das Oldoibydiat dei Base einwiiken 

Obei die Verweitung von Pikiolonsaure zur Ohaiakterisieiung 
von Basen siebe S 794 

tJber Phosphor ylierung mid die Emwirkung von Phosphor- 
sulfoohlorid auf primare aromatische Amine siehe B 30, 2368 
(1897), 31, 1094 (1898) und fernei Autenrieth und Eudolpb, 
B 33, 2099, 2112 (1900) — Ost P 47/3449 (1897) 

6. Torlialten gegou MetapliospliorsaureA) 

Die pnmaren Aminbasen und Diamine dei aioniatischen und 
abphatisohen Beihe geben mit Metapbosphoisaure in Wassei sclnvei 
losliche und in Alkohol unlosliche Verbindungen , hmgegen bilden 
Imidbasen und Nitrilbasen in Wasser und in Alkobol losliche Meta- 
phosphate Die Metaphospborsaure steUt dalier ein spezifisches 
Eallungsmittel fur primare Aminbasen dar , dagegen werden sekun- 
dare und tertiare Amine von ihi nicbt gefallt Man kann die Re- 
aktion in folgendei Weise anstellen Dio zu prufondeii Basen weiden 
in Ather gelost und die atheiiscbe Losung mit konzentriertei wasseriger 
Losung von Metaphosphorsauie geschuttelt 

Diejemgen Basen, welcbe zwei Imidgruppen entbalten, die durcb 
kohlenstoffhaltige Gruppen getiennt smd, wie Piperazin, Guanm, 
Adenin, werden ebenfalls von Metapbospborsaure , zum Teile obg, 
gefallt 


1) B 23 18o2 (1S')0) — Beit7enstexn, J pr (2), 68, 2ol (1903) 
Msisen J pi (2) 77, 472 (1008) 
b Turpin, &OC 59 714 (1881) 

^) Schlomnnn B 26, 1023 (1803), Oithophospliorsiiure gibt ahnlii-hp, 
a))ei lucht so sUitufe Besultate — D B P 71 128 (1890) 

49-1 
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Pnmaie 

Die moisten diesei unloslichen Metaphosphate weiden duicli 
ubeischussige Metaphoaphoisauie gelost, deahalb ist ein UberschuB 
des Falluiigsinittels zu veimeiden Auf diesem Veihalten der Basen 
beruht eine tocluuscli veiwertbaie Tiennungsinethode 

Die in irgendemem Losungsmittcl, z B Ather, Alkohol, Benzol, 
Wasser, entlialtenen Baaeii werden init einer konzentrierten wasseiig- 
allcoholiachen Loamig von Metajihosplioisaure \eisotzt , die primaren 
Basen, die Diamme nnd die oben bezeichneten Diimide werden als 
Metapbosphate gefallt, w abiend die anderen Basen in Losung bleiben 
Aus den Metaphosphaten konnen die Basen nach bekannten Methoden 
fieigemaoht weiden 

7 Farbenrealitioncn mit Nltroprassidnatruimd) 

Ahphatische Amine geben mit einer Losung von TSTitiopiussid 
iiatiiuni naoh Zusatz von Bienztraubenaaure erne veilohenblaue Far- 
bung, wolebe auf Essigsauxezusatz m Blau umscblagt und dann rasch 
versobwindet (Simon) 

Mit Acetoii und pumaien Aminen entsteht duicb Nitropiussid- 
natnum eine lotviolette Faibung, sekundaie und tertiare Amine 
faiben bocbsteiis orangeiot (Rimini) Andete Ketone und Aldehyde 
geben nut pimiaien Aininen keine Farbung 

8 Vorhalten gcffcn o-Xylyloubromid =) 

Pnmare alipbatische Amine reagieren untei Bildung von 
am Stickstoff alkylieiten Derivaten des Xylylenimins (Dibydroiso 
indols) Die entstehenden Verbindungen sind destilheibare Flussig- 
keiten von basischem Charakter 

CH.Br CH, 

CaH* ' = " NB + 2HB1 

CH,Br CH„ 

Pnmaie aromatische Amine, deren Amiiiogtuppe keinen oitho- 
standigen Substituenten besitzt, bilden, wie die pnmaien ahphati 
sohen Amine, Derivate des Xylylemmms , dock zeigen diese Verbm 
dimgen keine basiaohen Eigenschaften 

Piimare aromatische Amine mit einem zur Aminogiuppe 
01 thostandigen Substituenten bilden Derivate des Xylylendia- 
inms 

CH,Bi CH„NH R 

-f 2H,NR «= C„H* + 2HBi 

CH^Br CHsiNH R 

Ein ganz ahnheher EmfluB dei Konstitution auf die Ringbildung, 
wie er bei der Einvnrkung von o-Xylylenbromid auf aromatische 

Ch (1S98 )^To^' ^ ^ (1898) — Bimiin, Axmali Farniaooterap o 

2) SchoHz, B 31, 414 , 627, 1154, 1707 (1898) 
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Amine zutage tiitt, ist von Busch bei dei Untersuohung dei Ein- 
wirkung von o-Aminobenzylainm auf aromatische Aldehyde heobaehteb 
ffoiden J pi (2), 63, 414 (1896) 

Priniare ai omatisohe Amine init zwei zur Aminogruppe 
oithoatandigen Suhstituenten leagieren im Gegensatze zu alien 
bisher angefuhiten Aminen in der Kalte uberhaupt nicht mit o- 
Xylylenbromid Bei langerem Eivvaimen tiitt Zeistoiung des Xylylen- 
bromids unter Bildung von bromwasserstoffsaurem Amin ein 

Darstellung des o-Xylylenbromids 60 g reines Oitlio- 
ji.ylol werden in eine mit langem EuckfluBkuhler verbundene ge- 
raumige, tubuheite Eetorfce gebracht und die Temperatui verinittels 
einos Olbadea auf 125 — 130“ gebracht Duirh einen Tiopftiiohter 
lafit man sehi langaam 160 g Biom emflieBen Strome von Brom- 
wasseistoft entweiohen, aber die Plussigkeit soil nahezu farblos bleibeii 
und erst zu Ende der Opeiation achwach braunlich gefarbfc sein Es 
ist notwendig, die Olbadtemperatur nicht ubei 130“ steigen zu lassen 
Sobald die Eeaktion voruber lat, wird das robe Dibroraid in ein 
enges BecheigUs gegos&en, mit einem Uhrglase bedeckt und 24Stundan 
stelien gelassen Die erstarite Kryatallmaase wird dann auf eine 
Tonplatte geschmiert und so nahezu faiblos und genugend rein fur 
die Veiwendung eihalten Die Ausbeute betragt 86—90 Pioz Zur 
voUstandigen Eeimgung -wascht man diese Krystalle mit Chloioform 
und krystalhsiert sie aus Chloroform oder Ather urn Smp 93 — 94“ 
Darstellung dei Kondensationsprodukte mit Aminen 
Die in Chloioform geloste Base -ffu'd allmahhch zu der Chloroform- 
losung des Bromids gegeben Die Eeaktion pflegt sich dann naoh 
kurzer Zeit unter Erwaimung und Ausfacheidung von bromwasser- 
sto&saurem Amin zu vollziehen Man saugt ab, wascht die Cliloro 
foimlosung mit Wassei, dampft ein und IcrystaUisiert den Euokstand 
aus AUcohol oder Aoeton, bzw lemigt durch Destination 

9. Voihalten gegen 1 5-Dibiompontan 
Primaie Amine liefein, wenn sich am Stickstoff eme oftenc 
Kette, ein hydriertei Kohlenstoffimg, em heterocyclischei Ring oder 
ein nioJit in o-Stelliing substituiei tei Beiizolrmg befindet, tertiaie 
Pipeiidine 

(CH.,)jBi 3 -f 3H2NR = (CHjl^NR + 2 NH 2 R,HBi 

die basiscbe Eigensdiaften besitzen nnd duicb Destdlation geiemigt 
weiden konnen 

Nut wenn dei Benzolkeni in o-Stellung zui Ainmogiuppe 
omen odei zwei Suhstituenten tiagt, erfolgt die Bddung von Penta- 
mctbylendiamindeiivaten ®) 

R NHCCNi,)^ NHR 

b Perkin, Soc 68, 3 (1888) 

») Braun, B 41, 2167 (1<)08) 

“) Soholtz und WasBeimann, B 40. 852 (1907) 
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Eanwiikung von Triraethylenbromid uiid von Dibrom 
1 4 pentan anf piiniarennd sekundaie Amine Scholtz und 
Enemehlt, B 32 , 848 (1899) — Scholtz, B 32, 2261 (1899) 

10. Elnwirkung vou Nitrosylcliloild (Solontna).i) 
Nitiosylchlond wirkt auf piimare Amine der Bettreihe nach den 
Gleichungen 

NOCl + B NH, = RN NC1 + H,0 

RN Nci = r C1 + N„ 

Neben dem als Hauptprodukt entstehenden Alkylohlorid bilden 
sich nock Sake des reagierenden Amins Ungesattigte Amine geben 
kerne enideutigen Resiiltate In geringeiu MaBe hndet auch (beim 
Iso nnd Pseudobutylamm) Isoineii&ation statt, die bei den Dia- 
minen,®) welohe im ubrigen ganz alinkch me die Monoamine rea- 
gieien, m groBereni MaBatabe zu konstatieren lat 

Zu dei in n asserfreiom Ather, Toluol oder Xylol gelosten, auf 
— 15 bis — 20® abgckuhlten Base ivird eine ebenfalls gekuhlte Losung 
von Xitrosylchlorid outer Schutteln so lange langsam hinzugegeben, 
bis die I'lussigkeit gegeii Laokmua sauei leagiert Dann versetzb 
man nub Wassei, tiennt die iiasseiigo Soliiclit, welche das Chlor- 
liydrab des Amins enbhalt, ab wasclib nochmals aus, biockneb und 
fiakbionierb dann die oiganiscbe Losung 

Die AUcylclilonde koniien nock imt Plienolnabruim umgesebzb 
nnd so als Pkenylatkei ckaraktensiei t net den die durck Wassei- 
daiupfdestillation geieimgt iverden 

Darstellung von Xitrosylcklorid ®) Em Genusoli von 1 Vol 
Salpeteisauie (sp Gew 1 42) und 4 Vol Saksaure (sp Gen 1 16) 
mid geknde eiwaimb und die enbweichenden Gase m konzenbrierbe 
. Scliiv efelsnuie geleiteb Wenn die Schuefelsauio gesattigt ist, mrd 
sie rnit Kocksalz oiwaimt, uobei remes Nibiosylckloiid als gelbes 
Gas entbunden wird, das man in emei gewogenen Meiige von gub 
gekiililtem tiockenen Abhei Toluol od dgl auffangb 

11 Einwiikuug von salpctilgoi Saure.'*') 

Auf pnniaie Amine dei Eebbieike wiikb salpetiige Saure unber 
Bilduiig del eiitspiecheiiden Alkohole,®) in dei aiomatiscken Reihe 
tntfc entwedei Bildung von Diazokoipern, oder untei auderen Ver- 
sucks bedingungen von Kohlenwasseistoff, Phenolen odei Pkonolathern 
eiu (siehe S 862) Qbei die Einmrkung von salpebuger Saure auf 
Amine dei Pvudinteike sieke S 792 


1) Russ SO, 431 (1808) 

2) Solouinu, Buss 80 60G (18i)S) 

3) Tilden, Soc (2), 12, 030 (1874) — Guard und Rabat, Bull (2), 
30. 531 (1878) 

Tiber Nitrite primarer Busen siehe Wnllach, Arm 358, 318 (1907) 

A W Hotmann, Ann 76, 362 (1850) — Linnemann, Ann 144, 
129 (1867) 
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Wenn aucli in clei Regel bei den primaien Aminen die Reaktion 
uoimal veilauft, so entstelien docli manclimal neben deni pnmaren 
Alkohol als Neben- odei Hauptprodukt sekundare^) odei teitiaie^) 
Alkohole, aucli konnen bei caibocychsclieii Vcibmdungen Ringervyei- 
tei ungen einlieten Cyclopentylmethylamin CgH^ CHj NH^ liefert 
Cycloliexanol und daiaus Cycloliexanon . Hexahydrobenzylamin gibt 
Subeion Subeiylmetiiylamin gibt Azelamketon Siehe Demjanow, C 
l')03, I, 828, 1904, I, 1214 — Wallacli, Ann 363, 318 (1907) — 
Naclii K Ges Wisa , Gottingen 1907, S 65 — Deinjanou, B 40, 
4393 (1007) 

Die am Ringstickstoff beterocyclischer Komplexe liaftende 
Amingiuppe uird unter koiiespondieienden Bedingungen als Stick- 
o\ydul abgespalten und dutch ein Wasserstoffatoin eisetzt Bulow 
und Klemann, B 4ft, 4750 (1907) 

Bildung von Diazosauieestein aus «-Aminofettsaureester S 799 

In Polyjiepti den u ltd dutch salpetrige Same teilweise auch die 
Iiiiinogiuppe, vielleicht nach voilieigehendei Hydrolyse, angegiifien 

12. Elniviikung von Zinkathyl 

Zinkatliyl leagiert sehi eneigisoh nut piimaien und sekuudaien 
Aminen Man aibeitet mit atheiischen Losungen untei gutei Kuh- 
lung Die Reaktion veilauft nach dei Gleichung 

2NH,R + Zn(C 2 H 5 )„ = (NHR),Zn -f 2C2H„ , lesp 
2NHR, + Zn(C^H,)" = (NR,)j,Zn -f 2GJI, *) 

13. Elnwiikung von SchweJfltrioxjd 

Wahiend die aiomatischen Basen hierbei Sulfosauien liefein, 
iiehmen die aliphatischen Amine untei Bildung von alkyherten 
Sulfaminsamen Schwefeltrioxyd auf, es tritt also dei Schuefelsauie- 
lest 1111 ersteren Dalle mit dem Kolilenstoff, im letzteien Dalle nut dent 
Stickstoft in Bindung Hieidurch konnen ahphatische und aioma- 
tische Amine uiiteischieden uerden (Beilstein und Wiegand) '*) 

Analog wiikt Sulfuiylchlond (Belli end) ®) 

Obeifuhiung del primaien Amine in Nitrile Dumas uiidMala- 
gutti, Leblanc, Ann 64, 333 (1847) — Michaehs und Siebert, 
Ann 274, 312 (1893) 

Weiteie Renktionen dei pnmaren Amine siehe S 818 ff 

1) V Mevei und Eoister, B !), 515 (1870) — V Moyer, Barbiori 
und Forster, B 10, 132 (1877) 

2) Ireuncl unci Lc^nze, B 24, 2060 (1891) — Fieiind und Sohon 
fold, B 24 3350 (1801) 

^) E Fischer, Ann 340, 178 (1905) — Sieho ouch Curtius und Thom 
paon, B 39. 3405 (1000) 

0 Franklond, Phil Mag I 15 (1867) — anl. Bull (2), 39, 582 (1883) 

B) B 10, 1204 (1883) 

“) ynn 222, US (1883) — Francliunout, Kec 8, 417 (1884) 
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Reaktioneii der Diarame siehe S 791 und 804 fl: 

Emwirkung von Duntiobenzaldeliyd Sachs und Brunetti, 
B 40, 3230 (1907) 

B Quantitative Bestiinmuug dei i>riinai'eu Amingruppe 

Bei del Bestimmung der pumaron Amingiuppo hat man im all- 
gemenien verschiedene Methoden anzuwendeii, je nachdem ein ah 
phatisches oder em aioniatisches Amin vorhegfc 

I. Bestxnimnng aliphntischei Aminginppen. 
a) Mittels salpetriger Saure 
AhphatUbche Amine iverden duich salpetrige Same naoh der 
Gleiohung 

+ NO,Na + HCl = ROH -f N, + NaCl + H^O 

unter Abgabe lines Stickstotfs m Carbmoldeiivate verwandelt 

Den so entwicKelten Stickstofif quantitativ zu bestnnmen, haben 
zueist R Sachfle und W Koimann^) unteinommen, welche die 
Entwicklung des Slickstofta in einer Stickoxydatmosphare voinahmen, 
und dieses Gas dann duich Eeiiosultatlosung absoibierten 
Viel bequeinei ist folgendts 

Veifahien von Hans Meyei “) 

Die in 15 com leiduunter Schwefelsauio odei n-Salzsauia (3 Mol ) 
geloste Substanz befindet sich in einein mit dieifach duichbohrtem 
Korke verschlosseuen Kolbchen, oder noch beaser in einem mit ein- 
geschinolzener Capillaie veisehenen Fraktionierkolbchen, dessen Kork 
tinen kleinen Scheidetrichter tragt Das seitliohe Rohr des Eraktio- 
nieikolbchens fuhit bis nahe an den Boden eines zweiten mit kalt 
gesattigtei EeriosuEatlosuiig gefullten IColbchens durch einen luft- 
dicht schlieBenden Kork Dieses zweito Eiaktiomeikolbchen wird 
mittels semes entsprechend gebogenen Ansatziolnes an einen Liebig- 
Bchen Kaliapparat angefugt, dei mit emei Sproz, mit etva 1 g Soda 
veisetzten Ivahumpermanganatlosung ') gefullt ist 

Der Kaliapparat tragt ein Gasentbindungsrohr, welches, unter 
Quecksilber mundend, dazu bestimmt lat, in das Mefirobr gesteckt 
zu werden 

Letzteres wnd znr Halfte mit Kahlauge vom sp Gew 1 4, zur 
Halfte mit Quecksilber gefullt 

1) Lnndw Vora St 17, 95, 321 (1870) — Z anal 14, 380 (1875) — 
Kern, Landw Vers St 24 365 (1877) — Bohmei, Laudw Vers St 29, 247 
(1882) — Z anal 21, 212 (1882) — Sielie auch Campani, Qazz 17, 137 
(1887) — Euler, inn 880, 287 (1903) 

Anleitung z quant Best d oig Atomgrnppen , Spiinger, Berlin 
1897, S 8, 2 Anfl 1904, S 129 — E Fischer, Ann 340, 177 (1906) 

^) Vielleiobt noch beaser 10 — 16ctm einei 12proz Salpetersaure, m wel 
chei 10 g Chromsaura gelost sind Bohiner, Z anal 22. 23 (1883) 
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Dm oil den Apparat stieiclit ein langaamei Strom von Kohlen- 
dioxyd, das man nach Fi Blau^) vollig rem und luftfrei aus emer 
selu konzentiierten Pottaachelosung vom sp Gew 1 46 — 1 6 duich 
Emtropfeln in SOproz Schwefelsauie (sp Gew 1 4) eihalfc 

Nachdem alle Luft aus dezn Apparate veitiiebeu ist, setzt man 
das Mefirohr auf und lafit aus dem Scheidetrichter etwa 3 Mol 
Kahumnitrit euiflieSen 

Dig omtietende StickstoffentwicHung wird ev duroh Erwarmeu 
auf dem Wasserbade unterstutzt und zui Vollendung der Reaktion 
sohlieBhch nooh. mib verdunntei Schwefelsauie mid Wasser nacli- 
gespult 

Das Rohi des Scheidetrichteis ist am Ende ausgczogen und nach 
aufwaits gebogen Es leioht bis untei das Niveau dei Elussigkeit 
und wird vor Begum des Voisuches mit destilheitem Wassei gefullt 

Naoh Beendigung dei Reaktion wird nocli 1 Stunde uber ICali- 
lauge, dann noch 12 Stundeii uber Eenosultatlosung stelien gelassen 

Methode von Staiiek -) 

Alle liiei angefubiten Modifikationen baben den gemeinsamen 
Nachteil, daB man mit fieier salpetriger Saure opeiieren muB, die 
schon bei gewohnlioher Tempeiatui rasch unter Entwioklung von 
StickstoSoxyd zeifallt DaB sicb nun dabei eine ziemlicli bedeutende 
Menge dieses Gases, 200 — 300 com, neben relativ geriiigen Mengen 
Stickstofi bildet, macht die Arbeit unbequem Auflerdem verlauft 
die Reaktion mit dei salpetrigen Same mclit immei lollkominen 
glatt, denn Stanek maehte die Beobachtung, daB manchinal (be- 
sondeis in Gegenw art staikei Sauieii) bis zu einem Drittel allei Ammo 
sauren der Reaktion entging 

El benutzt dalier zui Zeilegung dei Animosauien eine Losung, 
die duich Einwirkung von salpetrigsaureiu Natrium auf rauchende 
Salzsaure etva nach der Reaktionsgleicliung 

2 HCl 4- NaNO, = NaCl + NOCl + H,0 

entsteht und im wesenthclien Nitiosylchlorid enthalt 

Zur Daistellung des Reagens geht man folgendeimaBen voi Em 
bestnnmtes Volumen konz Salzsaure wird, in einem zylindnschen Glase 
abgemessen, mit einem Tropftiicliter, dessen Rohie bis an den Boden 
reicht und zu einer feinen Spitze ausgezogen ist, abgescMossen In 
den Trichtei gieBt man Volumen dei angewendeten Salzsaure an 
40proz wasseiiger Losung von salpetiigsamem Natiium und laBt 
sie in die Same tropfen Es findet energische Gasentwicklung statt, 
und die Losung farbt sicb orangerot Nach beendigtei Reaktion gieBt 
man dio FluhSigkeit von dem abgeschiedenen Kochsalz ab und be- 


1) Siehe & 188 

•2) Z plnsiol 46, 263 (1906) 
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ivahrt sie in emei gut veibchlieBtaren Flagehe Die so beieitete 
Losung ist /leinlicli be&tandig, sie entwiokelt in der Kalte nui sehr 
langsam Stickoxyd und lafit sicli melireie Tage lang auf bewaliren , 
lint kaltom WasHer veidunnt, faibt sie sich grunlich, und das Stiok- 
oxyd entweicht Mit enier gesattigten Kocbsalzlosung laBt sie sicli 
oline Zeisetzung verdunnen, man muB daher dafur soigen, daB die 
Keaktionsflussigkeit mit Ivocbsalz gesattigt ist 

Diircli dieses Eeagens weiden die Ammosauien glatl und rasch 
zeilegt, die Reaktion ist siobei in emer halben Stunde beendigt 
Bei del Reaktion entstelien nur geringe Mengen von Stickoxyd, in 
keinem Falle mein als 40 — 60 com Zur Ausfuhrung dei Bestimmung 
dient folgender Apparat (Fig 218) 

Der Zersetzungskolben a etwa 80 com fassend, ist init einem ein- 
gescblitienen Glasstopsel, in dem zwei Rohren eingescbmolzen sind, 
leischlobsen Die eine Rohie b am obeien Ende dient zum Ableiten 
dei Gase, die zweite c reicbt bis zu zwei Diittel der Hohe des Kolbens 
herab und ist nut omem doppeltgeboliiten Hahn c' veisehen, welolier 
es eimoglioht, emeiseits die Verbindung mit eiiiem Kippschen Koblen- 
saiueappaiate, andeieiscits mit dem Tiichlei d herzustellen Die 
Rohie b 1 st mittels ernes dickwandigen Kautschukschlauches mit dei 
staikiuuidigen, nach unten gebogenen Rohie e veibunden, die zum 
AhbOihei g fuhit uiid nut emcm sLidichen Halm t veisehen ist, dei 
111 em nut Wasser getulltes Beclieiglas mundet In den Ab- 
soiber g ist unten erne umgebogeiie Rohie li so oingeschinolzen, daB 
eine imgfoimige Veitiefuiig entsteht, die nut Queoksilbei gefulltwiid, 
das Elide der Rohre leicht in eiiien nut Lange geiullten Kolben 
Dei Absorhei geht oben m eine enge Capillaie ubei, -welclie mit 
del Buiette veibunden ist Diese ist mit Wassei gefuUt und unten 
/ui Ausgleichung des Diuckes duich einen Ivautschukschlauoli mit 
dem GofaBe k veibunden, k ist zui bequemen Handhabung an 
liner Schiiui aufgehangt, die uhei Rollen lauft und mit einem 
Gegongewichte veisehen ist Duicb Senken und Heben des Ge- 
faBes wild das Gas m die Biuette ubeigefuhit Die Buiette ist 
nut einem Wasseimantel veisehen m welchem em Theimometer hangt 
Dei Zweineglialm dei Burette kommunizieit emerseits mit dem Ab- 
soibei g, andererseits nut emem zvveiten Absoiber i, dei mit etwa 
lUO com gesattigter Kaliumpei nianganatlosung m ca lOpioz AUrali- 
lauge gefullt ist Dei Doppelwegbahn des Absoibeis erlaubt die Ver- 
bmdung desselben mit dei Burette (I) odei mit dei AuBeiiluft (II) 
odei auch der Burette nut dei Luft (III) 

Die Bestimmung der Ammosauien wild folgendermaBen ausgo- 
fuhit In den Kolben a vteiden ca 4 — SgKochsalz und 26 com del 
Losung, die 0 06 — 0 3 g Aminosaure enthalt, emgefulirt, dei Kolben 
dann mittels des mit Vaselin em wenig geschmieiten Glasstopsels ge- 
schlossen und Kohlendioxyd durcligeleitet 

Kach dem Offnen dei Hahne o' und f laBt man ca 6 Mmuten 
Kohlendioxyd hmdurchstreiclien und piuft dann, ob sclion alle Luft 
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verdrangt i&fc, indem man den Hahn f schlieBt und in raschem 
Strome etwa 30 com Gas m den Absorber einlaBt, wnd alles bis auf 
ein Heines Blaschen absoibiert, so laBt mad aus dem Tnohter d 
etwa ■40 com Nitrosylchloiidiosung m den Kolben flieBon und untei 
ofterein Schuttelii reagieren Auf vollstandiges Auflioien dei Gas- 
entwioklung braucht man nicht zu waiten, man laBfc vielinehr naoli 
etwa Stunde aus dem Tricliter d gesattigfce Kochsalzlosung mit 
etwas Nitiosylchlorid einflieBen, bis das Gas vollkommen verdrangt 
ist und etwas HussigLeit bis zum Absorber gelangt Dann vei 



bindet man den Absorber g mit dei Burette, saugt durch Senken 
der Fullkugel das Gas in die Burette und leitet dasselbe sogleich 
in den zweiten Absoiber, der voiher vollkommen mit Plussigkeit 
gefullt ivorden war In diesem schuttelt man das Gas so lange, 
bis alles Stickoxyd absorbiert ist Das Ende dei Heaktion erkennt 
man daran, dafl die rote Peimanganatlosung an den Glaswanden 
line Farbe in Grun umwandelt, sofern nock erne Spin Stickstofioxyd 
vorlianden ist Eine Fiillung des Absoibeis leiclib fur ca 10 Vei- 
suclie aus 

Sodann saugt man das Gas wiedei in die Burette und waitet, 
bis die Temperatur des Gases sich ausgegliclien hat, und best sem 
Volumen nach Ausgleichung des Druckes ab Da sicb der Stickstoft 
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feowohl aus der Ammoaauie als auch aus dem Nitrosylchlond ab- 
hpaltet, entspucbt die Halfte des abgeleseneu Volumens dem Stick- 
^toii der Aminosame 

b) Analyse vonSalzen und Doppelsalzen, Acylierungs- 
verfaliren, siclie S 766 und 792 

ir. Bestimmung aiomatlscher Ammgiuppen. 

Zur quantitativen Bestimmung dei primaren aromatischen Amin 
giuppe dienen folgende MetBoden 

1 Titration dei Sake, 

2 Diazotierungsmethoden 

a) Methods von Beveidin und Be la Haipe, 

b) Indirekte Methode, 

o) Azoimidniethode, 

d) Sandmeyei-Gatteiinannsohe Reaktion 

3 Analyse von Salzen und Doppelsalzen, 

4 Acylieiungsvcifahien 

1 Titration dor Sake 

Nach Menschutkin^) lasaen sich die Salze der Aminbasen 
mil Mineralsaiiren in uasseiigei oder alkoholischei Losung mit 
Avasseijgei Kalilauge odei Barythydiat und Rosolsaure oder Phenol- 
plitlialein (Hantzsch Aminoazokoijier) ala Indikator ebenso titrieren, 
als ob bloB fieie Same voihanden ware 

Amine der Pettieihe ’) titiiert man m alkoliolischer Loaung mit 
alkoholiaclier Lauge 

Andeierseits lasaen sich auch viele Basen direkt mit Salzsaure 
titiieien, uenn man Metliyloiange oder Kongorot ') als Indikator 
benutzt 

Aminosauieester dei Fettreihe, Biuietbase usw weiden am beaten 
mit CochemBe, dann nut Tropaolin, wemgei gut mit Athylorange 
oder Laokmua titriert 

Dbei Titiation dei Aminoaauien sielie S 665 

Titration aliphatischer Diamine Berthelot, 0 r 129, 694 
(1899) — Schuck, Dias Munstei 1906, S 13 — Siehe auch S 885 


B 16, 316 (1883) — L6gei, Joura phaim clum (5), 6, 426 (1882) 
— Lunge, Djngl 251, 40 (1884) — Muller, Bull (8), 3, 006 (1890) — v 
Peohniann, B 27, 1693, Anm (1894) — Fulda, M 28, 919 (1902) — 
Hantysoh, B 41, 1177 (1908) 

-) Menschutkin und Dy bow ski. Buss 29, 240 (1897) 

^) Julius, Die chemiache Industrie, 9, 109 (1888) — Strache und 
Tiitzor, M 14, 37 (1893) — Astruc, C r 129, 1021 (1899) — Grimaldi, 
Staz sperim agiar ital 86, 738 (1903) 

■*) Ourtiiis, B 37, 1286 (1904) 
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2 Mcthoden, welclie an! der Blazotieiiiiig der Amingruppo boiulien 
a) tJberf uhrung der Base in einen Azofaibstoff ’) 
(Reveidin und De la Haijie)') 

Zui Bcstimmung der Base, z B Amlin, lost man 0 7 — 08 g in 
3 ccm Salzsauie anf und veidunnt mit Wasser unter Zusatz von 
etwas Eis auf 100 ccm 

Andereiseits beieitet man erne titiieito Losung von R-Salz 
(dem Natnumsalze dei /? Naphthol tv Disulfosame) , Avelche davon in 
1 Litei erne mit uugefaln 10 g Naiilithol aquivalcnte Menge enthalt 
Man fugt nun zu der Losung dei Base, welcbe auf 0“ gehalten ivird, 
so viel Natuummtrit, als dem Anilin ent&piicht, und gieSt nach und 
naoli das Reaktionsprodukt in erne abgeinessene , mit emem Uber- 
scliusse von Natiiumcarbonat leisetzte Menge von R-Salzlosung 
Dei gebildete Faibstoft und mit Kochsalz gefallt, filliiert und 
das FiUiat durch Hinzutugen von Diazobenzollosung, lesp R-Salz 
auf einen UbersohuB des einen odei andeien diesei Korpei gepiuft 
Duicb wiedeiholte Versuche stellt man das Volumon R-Salz- 
losung fest, Welches notig ist, das aus dei Amlinlojung entstandene 
D^azobenzol zu bmden 

Die Resultate sind ein wemg zu hoch, da duicli die Kocbsalz- 
losung auoli etwas R Salz ausgefallt wnd 

R Hirsoh®) hat Amlin, Ortho und Paiatoluidin, Metaxylidin 
und Sulfamlsauie mit Schafferschem Salz (naphtholsuliosauiom 
Natiium) m dei Art kombiniert, dafi ei zu dei mit einigeii Tropfen 
Ammoniak und Kochsalz veiselzten gemessenen Naplithollosung so 
lange frisch beieitete Diazolosung aus einer Burette zuflieBen 
lieB, als noch erne Veimelirung des sofort ausfallenden Farbstoftes 
eintrat 

Man laBt zwecLmaBigerweise von Zeit zu Zeit emcn Tropfen 
der Naplithollosung auf FlieBpapier gegen einen Tiopfen dei Diazo 
verbindung auslaufen und heobachtet, ob an der Beruhrungsstelle 
Rotfaibung eifolgt, aus der Intensitat derselben ist ein SchluB auf 
die Menge des noch unveibundenen Napbthols zulassig Ist dieselbe 
sebr geiing, so tiitt die Rotfaibung niclit mebi am Rande, sondem 
im Innern des ausgelaufenen Tropfens auf Wird eine leicbt los 
belie Verbinduug gebildet, z B das aus Sulfanilsaure entstebende 
Piodukt, so biingt man auf das Filtrieipapiei, das zui Tupfelprobe 
dient, ein Haufclien Kochsalz, auf welches man die Losung auf- 
troxifen laBt 


Siahe Inerzu aiith Seito 470ft — Djmainik der Bildung der Azofarb- 
btufte H Guldscbmidt und Moiz, B 80, 670 (1897) — Goldschmidt und 
BuQ, B 80, 2076 (1897) —Goldschmidt und Bdrkle, B 82, 366 (1890) 
— Goldschmidt und Keppeler, B 38, 893 (1900) — Goldschmidt und 
Keller, B 35, 3534 (1902) 

Ch Ztg 13, 387, 407 (1889) — B 22, 1004 (1889) 

J) B 24, 324 (1891) 
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b) Indirekte Methode 

Diese in dei Fabnkspraxis viel geubte Methode bildet eine Um- 
kehrung der volumetrigchen Methode ?ur Bestimmung der salpetiigeii 
Same nach A G Green nnd S RideaF) 

Die Base wild mit ilirem dieifaclien Gewichte Salzsaure uber- 
go%en und mit so viel Wasser in Losung gebracht, daB die Flu&sig- 
keit etwa Grammaquivalent der Base enthalt 

Diese durch einige Eisstuckcben auf 0" gehaltene Losung wird 
nun durch eine ca “/^o-Nitntlosung, welche man langsam zuflieBen 
laBt, diazotiert und von Zeit zu Zeit eine Tupfelprobe mit Jodkahum- 
staikekleisteipapier gemacht 

An der eintretenden bleibenden Blaufaibung des Papiers wud 
das Ende dei Titiation eikannt 

Zur Titerstellung der TTitiitlosung losen L P Kinni- 
cutt und J D Nef“) das Nitiit in 300 Teilen kalten Wassers und 
fugen zii diesoi Losung nach und nach “/jo-Normalchamaleonlosung, 
bis die Elussigkeit eine deuthche, bleibend rote Earbung zeigt 

Man veisetzt daiin rait 2~3 Tiopfeii veidunnier Sohu ofelsauie 
und lueiauf sogleich nut oinem BberschuRe von ubermangansaurem 
Ivahuin Die tiefiote Flussigkeit wird nun nnt Schwefelsaure staik an- 
ge&aueit, zum Kochen erhit/t und der UberschuB an Ghamaleonlosiing 
imt "/j„-Oxdlsauie zuiucktitiieit 

Ebeiisogut kann man die Nitiitlosung auf remes sulfanihauies 
Natimm, Anthiauilsauie oder Paiatoluidin einstellen 

Das siilfamlsaure Natrium eiitlialt 2 Mol Krystalhi asser 
Nach diesem Verfahren lessen sich auch die Mono- und Dia- 
minodiaiylarsinsauien haarschaif titneren®) 

c) Azoiinidmethode (Meldola und Hawkins^) 

Die Autoieii empfehlen zui Eestimmuiig dei Anzahl der NH^- 
Giuppen in oigamschen Basen, namenthch wenn die Ammgruppen 
sich in verschiedenen Kemen befmden, die Daistellung der Azoi- 
mide nacli GrieBscher Methode®) (Emwiikung von Ammoniak auf 
die Diazopei bromide) 

Dei hohe Stiokstoffgebalt diesei Den\ate ist sehr geeignet, die 
Zcihl del diazotierbaien Gruppen erkeiineii zu lassen 

Ubei Daistellung von Azoimiden nach GrieB siehe Nol- 
ting Giandmougin und 0 Michel®), sowie Cuitius imd De- 
clichcn’) 

1) Cli None 49, 173 (1884) — Siehe auoli S 474 

2) Am 5, 388 (1886) — Z anal 25 223 (1880) 

3) Bonda, B 41, 2368 Aiini (1908) 
i) Ch Nens 66, 33 (1892) 

®) Ann 137, 05 (1886) 

») B 25, 3128 (1892) 

■) J pr (2), 50. 250 (1894) 
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d) Raiidmeyei’^)-Gatterinannsclie') Reaktion 
Die Ubeifuliiung der ]iiimaren Aniingruj»pe in die Dia^ogruppe 
und dei Eisatz des Stickstoffs durch Chloi einpfiehlt sich oft zui guan 
titativen Bestimmung dei Amins 

Zur Darstellung dei Cliloipiodukte weiden in der Regel 
die Diazoveibmdimgeii gai nicbt i&olieit, sondem die Reaktion m 
einem Zuge duiohgefuhit 

Beispielsweiie -sverden 4 g Metamtioanilm®) init 7 g konzentiiertei 
Salzsaure (sp Gew 1 17) in 100 g Wasser geloit und uiit 20 g einei 
lOpioz Kupfercbloiuilosung m einem Ivolbchen nut Buckflufliolu 
fast zum Sieden erlutzt und unter staikem Schutteln eine Losimg 
von 2 6 g Natiiummtiit in 20 g Wasser aus emera Soheidetiichtei 
tiopfenneise zugeselzt Jedei Tiopfen veiiusacht beim Znsammen- 
troffen mit obigei Mmhung eine starke Rtickstoffeutwicldung und 
zugleiob sclieidet sick cm soliweies braunes 01 ab, das duicli Eis 
zum Eistairen gebiaeht wnd Man leimgt es durck Destination 
Gewoknlich lassen sick die gebildeten PioduLte nut Wasserdampf 
ubertieiben, sonst reimgt man sie aus Atker oder Benzol 

Mittels diesei uisprunglichen Sandmeyerscken Methods^) lassen 
sick auck Diamine, die gar niokt normal diazotieibai smd, leiolit m 
die Ckloiprodukte verwandeln 
Zur 

Darstellung dei Kupferclilorurlosung 
■werden 25 Teile krystalksieiten Kupfersulfats nut 12 Teilen wasserfreieni 
Rocksalz und 50 Teilen Wassei zum Sieden eikitzt, bis sick alles umge- 
setzt hat (ein Teil des gebildeten Glaubersalzes scheidet sick als Puher 
nb), dann 100 Teile konzentiieite Salzsaure und 13 Teile Ivupfei- 
spane zugesetzt und in einem Kolben mit lose aufgesetztem Pfiopfen 
so lange gekockt, bis Entfarbung dei Losung eintiitt Nun setzt 
man nock so viel konzentiieite Salzsauie zu, dal3 alles zusamiiien 
203 6 Gewicktsteile ausniacht Da vom zugesetzten Kupfer nui 
6 4 Teile in Losung gelien, kat man also iin ganzen 197 Teile emer 
Losung, welcke Molekulaigewickt wasscifieies Kupfeichlorui 

entkalt 

In emer mit ICoklendioxvd gefullten veiscklossenen Flascke ist 
die filtrieite Losmig selii lange kaltbai (Eeitlei ') 

Gatteimann'’) empfiehlt, statt des Oxydulsalzes Kupferpulvei 
anzuwenden, wodmch die Reaktion sckon m dei Kalte verlauft und 
die Ausbeuten sicli zum Teile gunstigei gestalten 


1) B 17, 1G33 (1884), 28, 1880 (1890) 

•2) B 28, 1218 (1890), 25, 1091, 4nin (1802) 

’) B 17, 2m0 (1884) 

*) Siehe auoh Eidmann, Ann 272, 144 (1893) 
J pi (2), 4, 68 (1871) 

*') B 23, 1218 (1890) 
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Daistclluiig des Ktipferpulveis 
In erne kalt gehattigto Kupfeisulfatlosung wird dmcli ein femes 
Hieb Zmk'tta\ib eingestreut, bis die ITlussigkeit iiui mebi scliwach 
blau gefarbt ist 

Nach wiedoilioltoin Dekantieieii mit groBen Wasserraengen eiit- 
femt man die leUten Spuieii Zmk durcli Digestion mit sehr ver- 
dunnter Sabsauio, saugt das Kupfeipulvei ab und wascbt bis zui 
neutialen Keaktion nait Wasser aus 

Man hebt das Ivupferpuhei m Foim einei feucbten Paste in 
omein gut scKbeBenden GefaBe auf 

Statt dieses Kupfei'pulvers wird wobl stets die von Ulliiiann 
(mpfolilene kauiliclie Kupfeibronze^) veiwendet werden konnen 
Beispielswoise diazotiert man 3 1 g Amlin, das mit 30 g 40pioz 
8alzsame und 16 com Wasser angeiuhrt ist, duicb eine gesattigte 
wasseiige Losung von 33 g Natnumnitnt, -vvelohes m die clurob Eis 
aut 0'“ gcbrachte Losung, am besteu untei Annendung einer Tur- 
Inne, rascli einfiieBen gelnsseii wird Die Diazotieiung ist in einei 
Minute beendet 

Die Diazolosung mid nun uiitei Rulnen allmalilicli mit 4 g 
Ivupfeipuh tr versetzt Nacb t^tunde ist die Reaktion zu 

Elide, Mas man dm an eikennt, daB das fern \ei twite Metall niclit 
mein diucli die Stickstoftblaseii an die Obeiflache dei Plussigkeit ge 
fiihit wad Das entstandene Clilorbenzol wird mit Wasserdampf 
ubeigetiioben 

Votocek und Zenisek babeii’*) erne von Vesely*) sehr enip- 
fohlene Modifikation der Saiidraeyei-Gattermannschen Reaktion 
aiigegeben, die aus folgendem Beispiele eisichtlich wird 

5 g pulveiisieites Nitronaphthylamm wurden in emem Bechei- 
glase nnt 20 com Salzsame (sp Geu 1 18) veisetzt, mit 50 com 
Wasser veidunnt und untei Kuhlung mit Eis mit einei Losung von 
1 7 g Watriumiutnt behaiidelt Hieiauf wurden zu der Idaien Diazo- 
losuiig 5g Kupfeichloiid, gelost m 10 com Wasser, zugesetzt und 
lint Hilfc von zwei Kupferplatten, die als Elektroden dienten, ein 
Stioni von 4 — 5 Amp Stiomstaike und 2 — 3 Volt Spannung 25 Mi- 
iiuten laiig bmdiirchgeleitet Die ausgeacluedene hellgelbe Kiystall- 
niasse uuide mit Wasserdampf ubeidestilheit, das DestiUat mit Ather 
evtraliieit und dei Athei abgedunstet 

Eisatz del Diazogiuppe durch Hydroxyl beim Erhitzen mit 
Kupfer&ulfatlosiing D R P 167211 (190b) 

Da nach A Cavazzi’) Kupferchlorid durcli untei pliosphorige 


1) B 33, 1318 (1800) 

-) \nn 8S2, 38 (1904) 

■’) Z El 6, 485 (1899) — VotoCelc und Bebor, Sits-b bohm Ges d 
Wisa , Prag 1901 

b B 38, 137 (1905) 

5) Gazz 16, 167 (1886) 
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Same zu Chloiur leduziert wild, kann man aucli den Bisatz dei 
Aminogruppe dmch CHoi untei Amvendung emei salzsauien Knpfei- 
sulfatlosung welclie mit Natriumliypoplioapliit vemetzt wird, 
rait gutem Eifolge dnrchfuliren Das Veifahren mint von A An- 
geh^) lier 

Tobias®) veiwendet ICupfeioxydul und Salzsauie, uud nacli 
PiudTiomme und Rabaut®) kann man sogai die Darstellung dei 
Diazokorper ganz umgeben, indem man die Nitiate der Basen in 
wasaerigei Loaung in erne kocliende galzsanie, 26pioz Kupfercblomr- 
losung emflieben laflt 

Bemerkungen zui vorstehenden Methode 
Im allgemeinen lassen sicli die aiomatisohen primaien Mono 
Annnbasen, deren Salze m Wasser leiolit losliclv bind, in stark sauiei 
Losung duioh Zugabe dei molekularen Menge in Wasset gelosten 
Natrminnitiita fast inomentan diazotieien *)®)®) 

Schvvei losliclie Salze, vvie Benzidinsulfat, Aminosaureii usw , er- 
foidern eine mebistundige Emwnkungsdauer, das gleicbe gilt von 
den in Wasaei meist &elu schwei losliohen Aminosulfosauien, wie 
Sulfanilsaiire und Napbthionsame 

BeLufs femeiei Verteilung in Wassei werden dieselben stets aus 
ihrer alkaliscben Losung durcli Sauren abgesoliieden und dann direkt 
der Einwnkung der molekularen Menge von Natriumnitrit bei Qegen- 
wart von 2^/^ — 3 Aquivalenten verduimter Salzsaure (3 Teile Salz- 
sauie von 30 Pioz und 8 Teile Wasser) ausgesetzt Naoh inebi- 
btundigem Steben in dei Kalte ist auob luei die Umsetzung eine 
voUbtandige und quantitative 

Man kann auoli ofteis nut uberscliussigem Nitiit diazotieren 
und den tlbeiscliuB an salpetiiger Same duicli einen Luftstiom aus- 
treiben ’) 

Diazotiexen mit Amylnitrit und Eisessig Hantzsch und 
Jochem, B 34, 3338 (1901) — Kaufler, B 37, 60 (1904) 

Natriumnitiit wud gegenvvaitig fast cliemisch rein (98 Proz ) m 
den Handel gebiacbt Man kann den Gebalt desselben bestinimen 
(S 782) Oder waluend dei Diazotieiung selbst den Reaktionsverlauf 
durcli Tupfelproben mit Jodkabumstarkepapier, Welches den gering- 
sten UberschuB an freier salpetriger Saure duicli Blaufaibung an- 
zeigt, veifolgen In der Regel reicht man indessen aus, vvenn man 
bei der Beieclinung des erfordeilichen Nitrits an Stelle des iiclitigen 
Molekulaigewiclits im NaNOa (69) die Zahl 72 benutzt 


1) Gazz 21, 2, 268 (1801) 

2) B 23 1630 (1800) 

3) Bull (3), 7, 223 (1802) 

<‘) Friedlandei, FortsUir I, 542 
5) M u J II, 270 
3) Nietzki, B 17, 1350 (1884) 

') Gomberg und Gone, B 39, 3281 (1906) 
Meyer, Analyse 2 Anfl 
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Beafcmimung aromatiaeher Ammgruppon 


Will man genau beiechnele Mengen von salpetriger Saure an 
wenden, so benutzt man gewogene Mengen Bariumniti it und Noimal- 
scliwefelsaure Sielie Neubeig und Asclier, Biocli 6, 451 (1907) 
Sell! wiclitig 1 st cs, die Sauiemenge beim Diazotieren mcJit zu 
geimg 711 bemessen (mindestens 2^/^ Aquivalente Salzsaure pro Amino- 
gruppe) und die Temperatur nicht zu boch (nicbt uber 10°) steigeii 
zu lassen, falls mcbt besondere Umstande eifordein, bei etwas er- 
hohter Temper atiir zu arbeiten 

Schwaob basische Ammokorper, welche keine wasseibestandigen 
Salze bilden, erfordern erne etwas andeie Art des Arbeitens 2ui 
Diazotierung von Anunoazobenzol z B veiieibt man dasselbe ant 
Wassei zu einem dunnen Biei, in den man die aquivalente Menge 
Natuuinnitut einrnlut, und kulilt durch Zusatz von wemg Eis etwas 
ab, fugt man nun auf einmal 2*/j Mol uasseiige Salzsaure liinzu, 
so eilialt man erne klaie Losung des Benzolazo Diazobenzolobloiids 
Ubei Diazotieien von Dimtroanisidin und veivandten Verbin- 
duiigeii (nobei ofters eine Nitrogiuppe abgespalten wnd) sielie Mel- 
dola und Stephans, Soc 89 923 (1906), 91, 1474 (1907) 

Das p Ammo ana-Biomchinolin gelit bei dei Sandmeyeisolien 
Reaktion duich Biomaustauscli in p-ana-Dicliloichiiiobn ubei ^) 
Clunonbildung nacli deni Schema 


NHo 


OCH3 


OCH3 


Schulei, Arch 245, 269 (1907) 

Bei der Ohiysanissauie 1 st die Diazotieiung nur in dei Siede- 
hitze duichfuhrbai ®) Andere Substanzen erfoidern die Einwirkung 
des Sonnenlichtes^) odei Diazotieien untei Diuck'‘) 
Diazotierung des Korpers 


HOs 


— NH, 


iiiittels konzentiieiter Schwefelsaure Reverdin und Dresel, 
B 38, 1696 (1906) 

Untei Umstanden tritt die Diazogiuppe mit anderen im Molekul 
voiliandeneii Besten in Weoliselwnkung 


1) Sch-n eisthal, Diss , Fieiburg 1906, S S 
Jackson iind Ittiier Am 19 17 (1S97) 

^) Orton, Coates und Burdett Proc 21, ICS (1905) 
D R P 143150 (1901) 
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Mankann dabei folgende Aiten vonVeibindungen untersclieiden’-) 
1 Inneie Diazomuinsake 

Hieihei gelioien iianienfclicli die Diazoaiyl&ulf osauieii, z B 
die j)-Diazobenzo]suIfobaiiie“) 

N, 


und die analogen Veibindungen aus diazotierten Ammosauien, l B 
die Diazobenzoesauren Audi die aus negativ substituieiten 
(o- imd p-)-Aminoplienolen Iieivoigelienden Diazooxyde, z B 


I 

NO2 

Sind luei anzureilien 

Basen sprengen diese Rmge, und es entstebfc em noimal n 
agieiendei Diazokoiper 

( W N, — OH 


2 Eingbildung init Ortho- und Perisubstituenten An- 
hydroverbindungen 
Beispiele 

a) Azimidoverbindungen, z B 

I Yl"" 

Diese Substanzen gleichen in ihiem Veilialten den Diazokorpern 
duicbaus nicbt, konnen z B unzersetzt (bei weit ubei 300“ liegenden 
Tempeiatuien) destilbeit weiden“) und lasaen nioht unter Stickstoif- 
austntt die Diazogiupjie durch andexe Reste eisetzen 

1) Siehe hierzn auoh Moigan und Mioklethwait, Soc 08, 602 (1908) 
-) Richtiger ware fur dtrartige Veibindungen nach Armstrong und 
Robertson, hoc 87, 1283 (1003) die Bezeiclmung als Benzolcliazonumiaulfonat 
3) Ladenbuig, B 9, 220 (1876) 

50* 
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Ammgruppen 


b) Diazobulfide, z B Diazotluodimelliylamlin 


|— N 
l-S— N 


Die Diazosulfide entstehen allgemeui bei dei Einwirkung von 
salpetriger Saure auf o-Ammomeicaptane *) 

Sie ent-wickeln beim Kochen mit Sauren oder Alkaben kemen 
StickstofE, selbst nicht beim Eibitzen unter Druok bis gegen 200“, 
konnen im Vakunm unzersetzt desliUiert werden und sind z T mit 
Wasserdampfen fliicbtig 

c) Indazole 

Ortbometbylierte Amine, -welohe im XCern nooli Nitrogruppen 
Oder Broin enthalten, gelien. naoli Nolting®) beim Verkochen m 
sauier Losung m Indazole uber 


NOj 

— CH, 

' ■ + H,0 

N, 


rbei Indazolbildung aucli aus iiicht weiter substituierten o- 
metbylieiten Anilmcn (ui neutialei odei alkabscber Losung) siebe 
Banibeigei, Ann 306 , 289 (1899) — Jaoobson und Huber, B 
41 , 060 (1908) 

d) Pbentriazone 

Diese Substanzen entsteben beim Diazotieren von in Ortbo- 
stollung amidierten pnmaien odei seLundaien Saureamiden Die ein 
faobsten Pbentriazone, “) wie das o-Benzazimid und seine n-Alpbyl- 
deiivate zei fallen beim Eibifczen mit Alkaben unter Bildung von 
Anthramlsauie , beim Eibitzen mit konzentrierter Salzsaure auf 
110—120" entstebt neben Stickstoffi und Ammomak (Metbylamm) im 
wesentbcben Cbloisabcylsauie Die aus dei Diazotierung von n-ary 
lierten o-Aminobenzamiden bervorgebenden Triazone, wie das n- 
Pbenylphentiiazon 

N 



GO 

und seme Homologen'*) weiden duicb konzentiierte Salzsaure bei 
liolierer Tempeiatui m gleicbem Sinne (untei Bildung von Clilor- 


Jiicobson, Ann 277, 214 (1893) 

-) B 87, 2556 (1904) 

") Weddige, J pr (2), 85, 202 (1887) — Finger, J pr (2), 37, 432, 
438 (1888) 

^) Mehner, J pr (2), 63, 209 (1901) 
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salicylsaure) zeisetzt , beim Eihitzen mit Alkalien aber entstcht dia- 
zoatninobenzol-o carbonsamea Salz 

N=N— NH 

1 i JL +n.oh=| I ^ 

CO COONa 


Es ist mm sehr mtereasant, zu beobackten,^) wie dei Emtrifct 
des Caiboxyls m Orthostellung die Stabilitatsverhaltniaae des Tri- 
azonrmges beemfluBt die Eestiglceit der Carbonyl-Sfcickstoffbmdung 
wild eihoht und der Zugammenhalt zwischen dem doppelt gebundenen 
und dem emfaok gebundenen Stickstoft gelockert, so daB nunmelir 
bei der Ringspiengung duich Sauien Bildung einer Diazoveibmduiig 
erfolgt 

^ N=N Cl 


Diese Aufspaltung erfolgt rascli beiin Kochen des Tiiazonderi- 
vates mit verdunnter Mineralsaure Eikitzt man weiter, so wird 
elemental er Stiokstoff abgespalten, und es entstelit ein Salicylsaure- 
derivat 

COOH 
I 

— CO— NH 


das mit Essigsaureankydnd einen Korper dei Eormel 


OOCoHj 
N _ 

C 

O CO 

kefert 

Kockt man aber das Triazon bei Gegenwait einea Reduktions- 
mittels (Titancklorur), so wird Benzoylanthranilsaure gebildet 

Erkitzi man das Triazon bei Gegenwait ernes Amms (a-kTaph- 
tkylamin) oder Pkenols (yS-Naphtkol, Sckaffeiscke odei R Saure), 
so wird der Diazorest im status nascens fixiert, und es tritt Bildung 
eines Earbstolfes ein 


1) Hans Meyer. Festsclir f Ad Lieben, 1900, S 471 — Ann 851, 
271 (1907) 
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Bestimmmig axomatiaoher Ammgiuppen 


Wn haben liiei das sehi meikwuidige uad bisber obne Ana 
logie dastehende Phanomen der Kuppelung von Pbenolen init emem 
Diazokorpoi m stark nnneialsaurei, heifier Losung 

Wie nicht andeis zu erwarten, kann natuxlicli diese Azofarb- 
stoflbildung nm mit r ascii kuppelnden Pbenolen erfolgen, da Ent- 
stehunga und Zeisetzungstemperatnr des Diazokorpera zusainmen 
fallen Koclit man also z B das Triazon bei Gegenwait von G- 
Same, &o tntt dmcliaus keine Faibung auf, und dei gosamte Diazo- 
stickstofl entweielit 

Die Aufspiengung des Tnazonringes findet ubngens aucb bei 
scli-wacberer Konzentratioii der Wasseistoftionen statt, denn beim 
Ivoclien mit Eisessig und y3-Naplitbol kuppelt die Substanz ebenfalls, 
nui viel langsamer 

Ganz anders als das Derivat dei Antluanoylantliianilsaure ver- 
halt sioli das Piodukt dei Einwnkung salpetriger Sauie auf Di- 
aiitliianoylantliranilsaure Man sielit bierbei deuthob, daB die un- 
iiiittelbaie ISfalie des Caiboxyls m dem n-(Phenyloithocarbonsaure-) 
plien-/-) triazon die leicbte Aufspaltbaikeit des Tiiazominges bedingt 
Dei Koipet 



I 

CO 

NH— 

1 

CO OH 

dlmclt in seinem Vcilialten vielinelir deni aiclit substitmeiten Tii- 
azon, indein ei beiin Kocben niit Sauren niclit angegri&en wild und 
aucb niit p’-Naphtbol iiui sehr tiage leagieit 

In nianclien seltenen Fallen laBt sieli ubeihaupt kenie Dia 
zotierung eizwnigen, so beim Paradicbloramlin 
Cl 


Cl 

welches nut ein — - abnoimal reagieiendes — Diazoaminoprodukt 
befeit,^) bei o Nitroaiiilmen,*') nitiierteii Diaminen®) und Dibroni- 
antbianilsaure*) 


1) Suhheper, B 26 2470 (1893) — Zettel, B 26, 2171 (1893) 

2) Claus and Beysen, Ann 266, 224 (1891) 

3) Bulow, B 29, 22S4 (1890) 

^) Bogeit und Hard, Am Soc 26, 933 (1903) 
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El 


I — 

bJ —-COOH 


Weiteies ubei sterische Behindeiung dei Diazotierung sielie 
Schmidt und Sohall, B 38, 3769 (1905) 


Veihalben dei Diamine gegen salpetiige Saure 
Von den drei Kla&sen aiomatiscliei Dianime 




Oi tlin 


liefein mit salpetrigei Same nm die Paiaveibindungen noimale 
Diazotieiung&piodukte ’) 

Die Oithodiamine^)*) kondensieren sicli nach der Gleichung 


[ I +HO NO= j I N+2HP 
NHa 2Sr 

zu Azimiden 

Die Met a diamine^) endlicli koimen zwai, uamentlich in Foiin 
ihrei Sulfosaiuen [D R P 152879 (1904) — Chem Ztschr 3, 763 
(1904)] auch 111 Bi-Diazoverbindungen ubeigofuhrt werden, wenn man 
darauf sieht, daB die salpetrige Same atets m sebi gioBem tJber- 
schusse und in Gegemvait von selii viel Salzsaure imb selir kleinen 
Mengen des Diamms zusammentiifit (Caro, GiieB*), wenn man 
abei in ublichei Weise diazotiert, so entstehen branne Faibstofie 
(Ainmoazokorpei) duich Zusainmentiitt mehreier Molekule des Meta- 
diamins ^) ( Ve s u v 1 11 1 e a k 1 1 0 n) 

Diese Reaktion veisagt bei p-substitmeiten Metadiamincn (Witt°) 


1) Nietzki, B 12, 2238 (1870), 17, 1350 (1881) — OrieB, B 17, 607 
(1884), 19, 319 (188(1) 

2) Ladenburg, B 9, 210 (1870) 17, 147 (1884) 

■*) Duekte Nitrosiernng von m-Phon\lenduiuun Tiliibuer und Walden, 
B 38, 2110 (1000) 

‘) B 19, 317 (1880) — Lees und Thoipe, Sot 91, 1288 (1907) 

6) GiieO und Caio, Ztsolu Ch 1867, 278 — Lodenbuig. B 9, 222 
(1870) — UrieJJ, B 11, 024 (1878) — PieuBo nnd Tiemaun, B 11, 027 
(1878) — Williams, B 14 1015 (1881) 

") Witt, B ‘21, 2420 (1888) — Solclie Diamine Bind dafui loitlit diazo 
tieibai Heller Diss , Marbuig 1904, S 25, 6b — Boifieit und Heller, 
B 37, 4307 (1904) 
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Verhalten dei Amine der Pyiidmreihe gegen s,alpetrige 
Saure 

Die a- und )>-Aminopyiidine (Chmoline) lassen sich, in vei- 
dunnten Sauien gelost, uberliaupt iiiclit diazotieien Vielmehr wiikt 
salpetnge Saure in solclien Losungen gar nieht ein Dagegen lassen 
ach alle bislier untersuchten Veibuidiiiigen dei genannten Art in 
konzentiieitei Scbwefelsauie glatt diazotieren Nur laBt sich die 
Diazoverbiiidung inclit fassen GieBt man die scliwefelsaure Losung 
auf Eis, so entwickelt sicli sofoit Stickstoft, und man erhalt quanti- 
tativ die entspiecliende Otyverbindung In einzelneii Fallen wurde 
festgesteUt, daB sicli beim EragieBen dei Diazolosung in Atliylalkohol 
ganz analog die Atlioxyveibmdung, beim EmgieBen m konzentrieite 
Salzsauielosung die Gbloiveibmdung bddet Einige dei unteisuohten 
Aminopyiidine leagieren ancb in konzentiiert salzsaurer Losung 
init Nitnten Es wird dann bei Zusatz des Nitrits solort Stiokstoff ent- 
wiokelt und die Aimnogruppe glatt diircli Obloi ersetzt 

Die Diazoverbindungen aus den a- und j'-Ammopyridinen zeigen 
sonaoli sclion in der Kalte diejonigen Reaktionen ivelcbe die aroma- 
tisolien Diazoveibinduiigen eist beim Koclien der Losungen eingehen 
Nur veilaufen die Reaktionen doit vollig glatt, ivahrend sie in der 
aiomatiBcben Reihe haiifig iiui als Nebenieaktionen auftreten 

Gegen Ain\ Initiit veilialten sicb die Ammopyiidine aucli bei 
vSiedeliitze \ollig indifteicnt 

Die p'-Aminopyiidiiie dagegen lassen sick aucb bei Amien- 
dung verdunnter Mnierakauie ganz glatt diazotieren und in Azofaib- 
stofie veiuandeln, und ebenso verhalt sicli das emzige bekannte 
Diamm, das pp'-Di&mim «a'-lutidm -) 

Dbei das Vexhalten der Aminopjnidincaibonsamen sielie S 803 
TTmsetzungsgeschwindigkeit dei primaren alipbatischen Amine 
init BioniaUyl in Abliangigkeit von deien Stiuktnr Menschutkin 
B 30, 2775 (1897) 

3 Analyse von Salzcn und Doppelsalzen 
Unterden einfacben Salzen dei organisolien Basen sind, auBei 
den vielfaoh veiwendeten Chlor-, Bioin- und Jodkydraten, Ni- 
tiateii und Sulfaten, namentlick die feirocyanwasserstoff- 
sauren Salze, die Cliromate, Oxalate, Rkodanate,'*) Pikrate 
und Pikrolonate fur die Analyse von Wicktigkeit 

Von den Basen clei Pyridinreike, welche auBer dom Stickstofl- 
atom des Pyridiniinges nock erne weitere basisclie Giuppe entkalten, 
geben nur diejenigen zweisauiige Salze, wekbe den Animouiakrest in 
/J-Stellung entlialten 

1) Marolvwald, B 27, 1317 (ISfil) — Wenzel, M 15, 438 (isei) — 
Olaus unclHowit/ J pi (2), 60, 238 (1894) ~ Jlohi, B 31, 2496 (1898) 

2) Molif, B 83 1120 (1900) 

2) Muller, Apoth-Ztg 1896, 460 — D R B 80768 (1895) —DBF 
86261 (1896) — Beigh, Arch 242, 421 (1904) 



Bestimmung von Aminen mittela Nitron 


Man fall! die Sals'e dei Baaen mit den Halogenwasseiatoffsauren 
offcmals^) durch Einleiten der betreftenden gaaformigen Saure m die 
Losung dor Base in tiockenem Ather, Chloroform oder Benzol ") 
Analog kann man Nitrate®) und Sulfate^) isolieren 

Die gut kijstalhsierenden Nitrate lassen sich aucli oftmals 
durch doppelle Umsetzung aus den Chloihydiateii mittels Silberrutrat 
gewinnen 

Analyse der Nitrate mittels Nitron®) 

CH -N CflHs 

C„H5 N N G 0 H 5 I 

c ===iir 

Man lost die ca 0 1 g Salpetersaure entlialtende Substanz in 
80—100 com Wasser, fugt 10 Tiopfen veidunnte Schwefelsaure lunzu, 
eiwarmt nalie zum Sieden und setzt 10 — 12 com lOproz Nition- 
losung in Spioz Essigsauie hmzu Man lafit znei Stunden in Eis- 
vvassei stehen, saugt ab, spult init dem Filtiate und daiin nut 10 
bis 12 com Eiswasser naoh Man tiocknet eine Stunde bei 110“ 

Das gef undone Gewiclit an Nitionmtrat X ergibt die Menge 
dei vorhandenen Salpetersaure 

Collins fand®) die Loslichkeit des „Nition“-Nitrats gleicli 
0 46 Pioz vom Gewichte desselben, entsprechend 0,064 Pioz N^Oj, 
beim Auswasohen mit eiskaltem Wasser (10 com) Bei 20“ C war 
dieselbe doppelt so groB , ebeuso ist die Zeitdauer, wahrend welchei 
das Waschwasser mit dem Niederschlage m Beiuhrung stelit, von 
groBem EinfluBe Das Auswasclien 1 st desbalb stels im Gooch- 
tiegel voizunehmeii 

Aus dem Nitiate lafit sich das Nition legenerieren, mdem man 
das Salz mit Ammoniak schuttelt und mit Gbloioform aufnimmt 
Das Praparat wird von E Merck, Darmstadt, gehefert — 

Bestimmung von Piknnsaure mittels Nitron Utz, Z anal 47, 
142 (1908) 

Durch 

Piknnsaure’) 

wcrden nioht nur Basen, sondein auch Phenole, Kohlenwasserstofte 
usw gefallt 

1) Hofmann, B 7, 627 (1874) 

2) Grunhagen, Ann 266, 290 (1890) 

3) Liebormann iind Uybulski, B 28. 579 (1896) 

*) Bernthsen, B 16, 2236 (1883) 

») Busoh, B 38, 861 (1906) — Giitbxar, Z ang 18 , 490 (1905) — 
E Fischer imd Suznki, B 88 , 4173 (1906), Unteis ub AminoBauren 466 
(1900) — Tschugaotf nnd Surenjanz, B 40, 183 (1907) — Eeist, Habil 
Schrift, Breslau 1907, S 87 

0) Amlyst 32, 349 (1907) 

’) Del^pine, Bull ( 8 ), 16, 63(1890) — E Fischer, B 34, 464 (1901) — 
Baeyer und VilUger, B 87, 2872 (1004) 



794 


PUtiolonsouie 


MlfcAlkohol kaim man ca 6pioz Pikimsauielosungen machen 
Essjgester niinmt viel mehi auf Die Pikiate pllegen dagegen in 
EsaigChtei schweiei loslicli zu sein als m Alkoliol’^) 

E W Kuatei liai eme quantitative Bestimmungsmetliode fui 
dieaergestalt isolieibare Substanzen angegeben 

Die zu unteisucliende, in mogliclist nenig Wassei oder Alkohol 
gelo-,te Substanz koinint nut einei abgeniessenen Meugo ubeisckussigei 
Pikimsaure von bekannteni Gebalte (eine bei Zimmeitempeiatui ge 
battigte Loaung ist ungetahr noimal) m eme Stopselflasche Man 
laOt zui Vollendung dei alaliald emtietenden Eallung unter zeit- 
vveLsem Dinschutteln langeie Zcit stcbeii filtnert und titiiert im 
Filtiate die tibeisehua&ige Pikiinsame init Lakmoid (von (Kalil- 
bauni) alfe Indikatoi und Baiythydiat Dei Parbenunisclilag von 
braunlioligelb in gruii ist aehi augenfallig 

Man kanii aiicb die Pikimsaure in Pikiaten durcli Titiation mit 
Titanchloiui bestimmeii (Siiiiiat '*) 

Pikioloiisaiue (1 p-Nitioplienyl-S-niethyl-k-isonitro- 
5-p> 1 azolon*) 


N 


I 

CH,— g'J 'C==N— OH 

Wild zui Cliciiakteiisieiiiiig von Basen (nameiitbcli del Fettreilie) und 
von Alkaloideii®) emptohlen ®) Die Pikrolonate bind schwei losliclie, 
gut kiystallisieiende, gelb bis lot gefarbte Salze, die beim Eibitzen 
veipuften odei sicb stuimisch zersetzeii 


1) G Happe, Diss Wimchan 190J, & 13 

“) D 27, 1101 (lh‘)4) — Hiei lat diese Methods bloB m dei fiu die Aiia- 
Iv^o vou Basen geeigneten Fonn wiedeigegebon 

>) Pioc 21, i')7 (1005) — Knecht und Hibbort, B 40 3819 (1007) — 
Lotte Weil, M 2», (I'lOh) ~ Siehs S 922 
b Vgl Zsme, Diss , Jena 190G, S 8, 12 

®) Matthes a a O und Warren und WeiB, Joiun Biol Chem 3, 
127 (1>)07) 

^) Beitiam, Diss Jena 1892 — Knou, B 30 ')14 (1807) — Buden 
und Macontvne B 31, l')0'2 (1S98) — Knoir B 82, 732, 754 (1890) — 
Inn 301 1 (1898), 307, 171 (1899), 815 104 (1901) — Bran, Diss Jena 

1899 - Matthos \im 316 311 (1901) — Steuer, Biss , Jena 1902 — 

Kiioii und Bionnsdnn, B 36 4471 (1902) — Bteudel, Z physiol 37, 
219 (1903) — ICnoii und Cunnan B 37, IVi? (1904) — Otori, Ztschr 
phvMol 43. 305 (1904) — Knoii nnd Me\ ei B 38, 3110 (1905) —Knorr, 
HoilPiii und Roth' B 3b 3141 (1905) — Zeint , Biss, Jena 1000 — 
Matthes und Kamrastedt, Aieh 245 112 (1907) — Z anal 46, 565 
(1007) — WindauH nud Vogt B 40, 3()93 3095 (1907) — Piotet und 

Court, B 40, 3775 (1907) — Lev ene Bioth 4 320 (1007) — Schmidt 

und Stutzel, B 41 1249 (1908) 
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Man erhait aie gewolinlicli duich ZuaammengieBen der alkolio- 
lisclien, seltener von wasserigen (Guanidm und dessen Denvate) 
Losungen der Komponenten 

Daistellung dei Pikiolonsaure “) 

Je 90 com dei lemen Salpeteisaure von 99 5 Pioz , der sog 
Valentinei Saure, weiden durch Waasei untei gutei Kuhlung auf 
100 0 ccm veidunnt Es lesultieit eine Saure von ca 90 Pioz und 
dem ap Gew 1 495 — Von dieaer 90pioz Salpeteisaure werden 

600 ccm in eiiien gioBen Eilenmeyei von 2 — 3 Litei Iidialt gefullt 
und von aiiBen gut durcli Eiswasaei gekulilt In diese Same tiagt 
man 200 g wiedeiholt ana Alkoliol umlcxyatalliaieites Phenylmethyl- 
pyiazolon nacli und naoli in Poitionen von oa 1 g ein Daa Phenyl 
niethylpyrazolon lost sioh ui dei Same init dunkelbraunei Faibe, 
und das jedesmalige Eintiagen von Substanz ist von einei kiaftigcn 
Reaktion begleitet, deien Veilauf man unter tuclitigeni Umschutteln 
abwartet, ehe man liiscbe Substanz zugibt Auf diese Weise knnn 
man die Temperatui leicht zwischen 10—15“ halten 

Ist die Saure mit Phenylmetliylpyiazolon gesattigt, naoh Zuaatz 
von ca 100 g, so beginnt erne leichliclie Krystalbsation, dock kann 
man bei haiifigem Umschutteln unbeschadet weiter Phenylmethyb 
pyrazolon zugeben und so mit 600 ccm Salpetersaure von 90 Proz 
ca 200 g Phenylmethjlpyiazolon mtneien 

Die Kiystallmasse wild von dei Mutterlauge duich Absaugen 
ubei Glaswolle befieit, zueist mit scliuacheier Salpetersaure und daiin 
mit Wasser nachgewasclien, bis das Wascliwasser keino sauie Re- 
aktion mein zeigt Man laBt die lufttiockene Substanz noch 24 Stiin- 
den iibei Atzkali stelieii Man eihalt so das Tiinitropilienylmetliyl- 
pyiazolon (Salpetersauieester des 1 p Nitrophenyl 3 methyl 4 isonitio - 
5 pyrazolons) in groben, wuifelartigen KrystaUen von gelbbraunei Paibe 
Das fein zeriiebene Rohpiodukt wild zum Zwecke der Veiseifung 
mit del 6faolien Meiige 33 proz Essigsauie auf dem Wasserbade untei 
fortwaliiendem Umschutteln his auf 60“ erwarmt Die in der Elussig 
keit suspendieiten gelbbiauuen Ivrystalle farben sich naoh und nach 
gelblichgiunlicli, und das Eohprodukt veischuindet, wahiend eino 
flockige Kiystallmasse die ganze Plussigkeit erfullt Nach 20 — 40 Mi- 
nuten ist die Veiseifung vollendet Man laBt die Reaktionsmasse ei- 
kalten, saugt schaif ab und wascht nut Wasser aus Die Bemigung 
dei erhaltenen lolien Pikiolonsauie gescliieht duich das Natiiumsalz 
hindurch Das Veiseifungsiirodukt wild in Sodalosung zeinehen 
Die Pikiolonsauie uandelt sicli unter Entuicklung von Kohlensauie 
sehi lasch in das gelbe Natiiumsalz um Ist alles umgesetzt, so 
jneBt man die Mutterlauge von den Kiystallen ab Aus verdunntem 

1) Schenk, Z phisiol 44, 427 (1905) — M heelei und Jamieson, 
Jomn Biol Chem 4, 111 (1008) 

2) Zeme, Dias, Jena 190G, S 12 — Bammstedt, Diss , Jena 1907, 


S 60 
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Besti 


immnng der primaien Amme 

Alkohol (1 3) laDt sick das Sal? gut umkrystalliaieren Man erhyt 
es in femen gelben Nadelchen, die konzentiiscli gruppiert sind 

Das Natnumsalz laSt sich leicht zerlegen, wenn man es mifc 
stalker (etwa 20proz ) Salzsaure erwarmt Die Pikiolonsaure sckeidet 
sich als gelbes, meliliges Pulver ab, das man nach dem Absaugen 
tiiobtig mit Wasser nacbwascbt 

Die Pikiolonsauie zeisetzt sich bei laschem Erhitzen unter 
Dunkelfaibung bei oa 124® 

1 g Pikrolonsaiire lost sich in 21 g Athylalkohol, 110 g Wasser, 
160 g Metliylalkohol, 200 g Ather bei 17®, sowie in 12 com kochenden 
AtUylalkohols, 108 coin siedenden Wosseis, 37 ocm kochenden Methyl' 
alkohols und 158 com siedenden Athers 

tJbei Verbmdiingen dei Basen mit Ferrocyanwasserstoff- 
saure siehe S 816, mit Metaphospliorsauie S 771 

Verwendung von Cadmiumchloiid zui Oholmbestimmung 
Schmidt, Z physiol 63, 428 (1907) — Siehe ferner Wiiiterstein 
und Hies land, Z physiol 54, 294 (1908) 

Oadmiuiiibiomiddoppelsalze Decker und v Fellenbeig, 
Ann 366, 300, 303 (1907) 

Die noimalen 

Goldchloiiddoppelsalze'-) 
haben die Zusammen&etzung 

R HCl AuClj 

und werden gewohnhcli uasseifiei erhalten ®) 

Beim Umkiystalhsieien veiheien dieselben leicht Salzsaure und 
gelien in die ,,modifizierten“ Salze RAuOl, ubei ®) 

Man setze dahei beim Losen dei Goldchloriddoppclsalze dem als 
Losungsinittel veiwendeten Wasser oder Alkohol eWas konzentnerte 
Salzsaure zu ^) Audi Umkrystalhsieien aus absolutem Alkohol®) oder 
Essigester®) ist gelegeuthch von Vorteil Manche Goldsalze vertiagen 
uberliaupt kein Umkiystallisieren oder Erwaimen 

In gewjssen Fallen zeigen die Oliloiaurate auch Dimorphie 
So existiert das Betamgoldclilorid in einei rhombischen Form und m 
emer 40 — 60® niedriger sclimelzenden oktaedriscben Form AuBei- 
dein existieren Sake mit niedrigerem Goldgelialte ’) 

M bielie aucli S 27o 

-) KrjstalUvasseilmltige Sake Biedorniann, Apoh 221, 182 (18S3) — 
— Brandes und Stohi, J pr (2), 68, 504 (1890) — Willstattei, B 85. 
2700 (1902) 

®) Sielie Anm 4 anf S 276 

■i) E Eisohei, B 27, 1G7 (1804), 35, 1693 (1002) — Willstatter, 
B 85, 597, 2700 (1902) — Willstattei mid Ettlmger, Ann 326, 125 (1903) 
S) Bergh, Aieh 242, 426 (1904) 

“) Koenigs, B 37, 3249 (1904) 

’) E Eisclier, B 27, 167 (1894), 36, 1593 (1902) — Willstattei, 
B 35, 597, 2700 (1902) — Willstatter und Ettlmger, Ann 326, 126 (1903) 
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Platinchloiiddoijpelsalze i) 

Gewohnlioli entf alien in diesen Salzen auf ein Atom Platin 
zwei stickstofEhaltige Giuppen, die Aininopyiidine geben mdessen 
nach del Pormel 2(C5H5N5jH(Jl) PtCl^ zusainmengesetzte Platin- 
veibmdungen 

Walirend viele Chloi oplatinate wasseifrei erhalten werden, bat 
man auch Salze mit 1, 2, 2 ^!^, 3, 6 nnd 6 Molekulen Krystall- 
wasser erhalten, das Salz des Benzoylotyacantliin^^) enthalt sogar 
8 Molekule 

Krystallalkohol liat man bei dem Doppelsalze des Amino- 
acetaldehyds (2 Mol) nnd demjemgen dei 4 6-Djmethylnicotin- 
sanre°) (4 Mol) kon&tatieit 

trbei Dimorpbie bei Platindoppelsalzen siehe Willstatter, 
B 35, 2702 (1902) 

tlbei die Analyse dei Platnidoppelsalze siehe S 213, 274 und 
290, ferner Mylius mid Foistei, B 24, 2429 (1891) 

Sowohl saueistoff- als auch scliwefelhaltige Substaii- 
zen Sind unter Umstanden betahigt, die Rolle von Basen 
zu spielen und mifc Mineralsauren Salze und u a mit Platin- 
ohlorid und Goldchlond Doppelsalze zu liefein, die sioh 
vom vierwertigen Sauerstoff , bzw Scbwefel ableiten lassen 

Zui Charakterisierung bolohei Substanzen smd namenblioli die 

Eisenchloiiddoppelsalze, 

welche aus Eisessig (ev untei Zusatz von Salzsauie oder Eisen- 
ohlond) umkiystallisieit weiden konnen, geeignet ®) 

Doppelsalze von Alkaloiden mit Salzsauie und Eeriichlorid 
hat Soholtz’) daigestellt Diesc Veibindungen aind leicht lein und 
meist m gut kiystallisiertem Zustande zu erhalten, ivenn man die 
Losung des salzsauien Alkaloids mit Feinchlond und lueiauf mit 
konzentnerter Salzsaure versetzt, woduich sie samtlich ausgefallt 
werden Es verbindet sicli stets 1 Mol des salzsauren Alkaloids mit 
1 Mol Ferrichloiid , die Faibe der Salze schwankt von hellgelb bis 
dunkelbiauniot 

Fallung von Aminosauren mit Phosphorwolf ramsaiii e 
Schulze und Wintei stem, Z physiol 36, 210(1902) — Skraup, 
M 26, 1361 (1904) — Levene und Beatte, Z physiol 47 149 

(1906) — Baibei, M 27, 379 (1906) — E Fischer, Unters ub 


1) Siehe auch S 213, 274 und 290 

2) Hans Meyer, M 16, 176 (lS9i) 

3) Arch 288, 160 (1896) 

*) E Else her, B 26, 94 (1893) 

5) Altar, Ann 287, 185 (1887) 

“) Decker und v Eellenberg, Ann 356, 290 (1907) — Sieho n\uli 
S 209 uber die Analyse dieeer Salze 
'^) Ber pharm Ges 18, 44 (1908) 
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Reaktionen del aliphatisolien Aminosduren 

Aminos (1906), S 18 — Winteistem und Hiestand, Z jibysiol 
64, 307, 311. 316 (1008) — Siehe S 311 

Pliospliormolybdansauie Seilei und Verda, Ch Ztg 37, 
1121 (1903) 

I. tlber Acyhcruiig Ton Bnsen slcho S. 755fE, 

C Rcnktioneu der Ammosauien 
Nadi Hof lueister^) zeigen die aliphatiaclien Aminosauien 
folgende Reaktionen 

1 Ihie Losung farbt sich mit wenig ]?emchloridlosung blutiot 

2 Ebenso nut wenigen Tropfen Kupfersulfafc oder Kupfeidilorid 
intensiv blau , diese beiden Reaktionen sind auch in staik veidunnten 
Losungen walirnelinibai , -wenn man sie mit der duicb gleicliviel 
Eisenohlorid oder Kupfersulfat in destiUieitem Wassei (ceteris pan- 
bus) erzielten Earbuug vergleiclit 

3 Sie besitzen ein ausgespiochenes Losungsverniogen fur ICupfei- 
o\yd in alkalisclier Elussigkeit 

4 Sie reduzieien Meiiuionitiatlosungen, langsam in dei Kalte, 
lasdiei in dei Waiine 

6 Sie weideu duicli Mciiunaalze aiis neutialei Losung mclit 
gefallt, wolil abei 

6 durcli Meilvurinitiat und iMeikurisiilfat bei gleiclizeitigem Zu- 
sat/e von Natriumcarbonat 

Der Gesohmack der Aininosauren”) steht in emei gewissen 
Abliangigkeit von ibrer Stiuktur 

SuB sclimeoken fast alle emfachen «-Aminosauren der ali- 
phatisoben Reihe Von den beiden aktii en Leucinen schmeokt aber 
die 1-Veibmdung fade und ganz scli-wach bittei, die i-Verbindung 
ausgesproclien suB, das racennscbe Leucin soh-wadi suB ®) 

Einen abnliclien Uiitersclued, uenn aucli nicht so ausgepragt, 
zeigen die beiden Valine ^) 

tJber veiscluedenen Gesclimack bei optisclien Isomeien siebe aucb 
Piutti, B 19, 1691 (1886) d und 1 Asparagine, und Menozzi und 
Appiam, Atti Lincei (B), 3, 421 (1893) d- und 1-Glutamin 

Bei den /1-Aininosauien tritt dei suBe Gesohmack zuruck, 
die /l-Aminobutteraaure ist fast geschmacklos, und die /J-Ammoiso 
valeiiansauie scbmeokt selir scbwaeli snB und hinteibei schwach 
bittei 

Die Animobutteisauie ist gar mcht melii suB, sondern hat 
mil emen sohwachen, fadeii Gesohmack 

1) 4uii 1^9 121 (18T7) 

StmubeiR, Aieli Anut Pins (His Engelruami), I'hvaiol Abt 
1899, 107 — E Fischei, B 35, 2002 (1902) — Le^eiie, A physiol 41, 
ion (1904) — Hultcnschmitt Dist, Bonn 1904, b 9, 81 -- Fischei und 
Bluinonthal B 40, 100 (1907) — Ehrlit h, B 40, 3659 (1907) 

">) E Fisphei und Warbuig B 38, 2097 (1905) 

'i) E Fischer, B 39, 2128 (1900) 
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Almlich liegen die Veilialtnia&e bei den Oxyaminoaauien 
denn das Serm ((/-Amino-y5-oxypiopionsaure) und die fi-Ammo y oxy- 
valerianbaure smd recht suB, walirend dem Isoseim {/i-Ammo-ft'Oxy- 
piopionsaure) diese Eigenschaft ganzlich felilt 

Die fl-Pyrrohdincaibonsauie sclilieBt ‘wdi den alipbatischen 
Veibindungen an. denn sie schineckt staik suB Die Pyriolidin- 
/Dcarbonsauien smd gesclimackloe oder scbwaolx bitlei *) 

Anders liegen die Veihaltniase in del fettaioinatisclien Gruppe 
Die Phenylammoessigsaure (CjHgCHNHjCOOH) und das Tyiosm smd 
nahezu geschmacldos, sie schmecken ganz scliwach fade, etwa wie 
Kieide Im Gegensatze dazu stelit das Pbenylalamn 

(C,|H5CH,CHNH,C00H) , 

welches siiB ist Die y Phenyl-a-aiiimobutteisnuie dagegen hat einen 
unangenehmen, ms Bitteie gehenden Geschraack “) 

Bei den zweibasischen Aniiiiosauren zeigen sich ebenfalls 
Unterschiede 

So schmeckt die Glutaminsaure schwach sauei und lunteihei 
fade, wahrend die Asparaginsaure staik sauer ist, ungefahi me Wem- 
saure 

Von den aroinatischen Aminosauien schmeckt die o-Amino 
benzoesaure (Anthramisauie) inteiisiv suB^) und ebenso die 6-Nitro- 
2-Aminobenzoesauio, welch letztere miiidestens 60mal so suB ist als 
Rohrzuoker Audi die in-Ammobenzoesauie besitzt noch emen 
saueilichsuBen Gesclimack 

Geschniack hydroaromatischer Ammosauren Skita und 

Levi, B 41, 2927 (1908) 

Die Uberfiihiung von fetteii a-Aininosauren in line diazotieiten 
Ester gibt nach Cuitius®) em bequemes Mittel an die Hand, um 
in sehi charakteristisclier Weise zii erkennen, ob gegebenenfalls eiii 
Korpei vom Verhalten einei Aininosaure die Aimnogiuppe im iiicht 
substituierten Zustande enthalt Im kleinen lessen sidi namlich die 
Diazoverbindungen der Feltsaureester leicht und emfacli auf folgende 
Weise darstellen 

Man brmgt etwas von dei zu piiifenden Substanz — weuige 
Zentigramine genugen m der Regel — in em Reageusrohi, fugt 
absoluten Alkohol hinzu und leitet Salzsauiegas bis ziii Sattigimg 
em Hierauf verjagt man den Alkohol in einem Uhrglase auf dem 

1) Pauly und Hultenschmitt, B 36, 33fi2 (1903) 

2) E Fischer und Schmitz, B 89, 366 (1906) 

3) Fiitzache, Ann 89, Si (1841) 

Kahn B 85 3863 (1902) 

3) SalkoMski, Ann 178, 70 (1874) — Kekule, Benzolderuate II, 331 
(18&2) 

“) B 17, 959 (1884) — Die ubrigeii Ammosauieii zeigen diese Renl^tum 
nioht, fcondein gehiii gliitt m Oiisauren uber Cuitius tiiid Mullei, B 87 
1201 (1904) 
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Reaktionen der aliphatigclien Aminosamen 

Wasseibade, fugt wiedei einige Tropfen Alkoliol hmzu und verdampft 
noclmials mogbclist vollstandig, um uberschmsige Salzbaure zu ent- 
feinen 

In alien Fallen bleibt ein dickei, in Alkohol und Wasser leichfc 
loslicbei Simp zuiiick, welchei das Chlorhydrat dei estenfizierten 
Ainuiosaure lepiasentieit 

Man lost, um den salzsauren Ammosaureeater in die Diazo 
\erbindung uberzufuhien, den beim Verdunsten des Alkohola ge- 
bliebenen Ruckatand im Reagensrobre in mogliohat wenig kaltem 
Wasser, Bchicbtel. leiclilicb Atliei daruber und setzt dann einige 
Tropfen emer konzentrierten waaseiigen Losung von Natriumnitrit 
zu Die wasseiige Flussigkeit wird alabald gelb und trube , zugleicli 
tritt geringe StickstoffentwicMung auf, da immer noch etwas freie 
Salzsaure vorhanden ist Man scliuttelt daber &ofort mit Athei aus, 
ura die gebildete Diazo verbiiidung einer weitgebenden Zersetzung zu 
entziehen Wild jetzt die abgegosseue atberische Losung veidunstet, 
so eibalt man den betieftenden Ester der diazotierten Fettsauie in 
ineist sell! eigentumlich riecliendeu, gelben Oltropfchen Diese geben 
auf Zusatz von Salzsauic unter heftigem Aufbrausen ibren Stickstoff . 
ab Die Veibmdnng wud zuglcieh faiblos und besteht nun aus dem 
Estei del betieftendeii gecblortea Same, welchei sicli durcb den 
ganzlicli veiandeiteii, intensivcn Geiucli bemeikfaar macht 

Joohem^) emjificlilt zuni quabtativen Naohweise dei ali- 
pliatiscben Aminosauren (sowie von aiomatiscben Sauren, welclie 
die Amiiiogruppe m der Seitenkebte trageii) die glatte Ubeifubi- 
baikeit deiselben in Oliloifettsauren 

Man lost oder suspendieit d.e betreffende Substanz in der zebn- 
fachen Menge koiizeiitiieitei Salzsauie und bebandelt mit dei moleku- 
laien Menge Natuumnitiitlosung, welobe man tiopfenweise zusetzt, 
wobei das gechloite, mit Ather extralueibare Piodukt entsteht Der 
Verdunstungsiuckstand des Athers wird mit Salpetersaure angesaueit 
und nut Silbeimtratlosung im UbersobuB veisetzt, wobei anhaftende 
Salzsaure niedeigesclilagen wird Das Piltrat liefert, mit konzen 
fciiertei Salpeteiaauie gekocbt, \on neuem einen leiobbohen Ghlor- 
silbeiniedersclilag Die Entsteliung von cblorsubstituierten Fettsauien 
voin Glykokoll aufwarts maclit sich ubeidies schon durcb das Auf- 
treten obgei Tropfen bemerkbar 

Herzog^) fuliit die Cblorhydiate dei a-Aminosauren in der Kalte 
lorsicbtig imt Silbcinitrit ■*) in die a-Oxysauien uber und bebandelt 
cleren Sdbeisalze mit Jod wie beim Nacbwei&e der Milchsaure *) 

Ziii Cbarakteiisierung von Aminosaureestern smd besondeis 
die Pikiate geeignet ®) 

a physio) 31, 119 (1900) 

2) Pestaelir f Adolf Lioben, 190(>, S 441 — Arm S51. 264 (1907) 

^) E Fiacher und Slsita, Z pliysiol 83, 190 (1901) 

'’) Herzog und Leraer, M 23 357 (1901) 

-) E Fischer, B 34, 464 (1901) 
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Caibamuioreaktion von Siegfried^) 

Bei Gegenwait von Alkahen oder Eidalkalien weiden Amino 
sauren durch Koblensaure in die Salze der Ammocarbonsauien ubei- 
gefubrt, z B 

CH^NH^ + Ca{OH), -f CO, = CH„NHCOO + 2H,0 

I I “ I 

COOH COO Ca 


Diese „Carbaminoreaktion'‘ liefern auch andere ampboteie Amnio- 
korper, wie Peptone nnd Albumosen Die Roaktion gestattet zweierlei 

Amvendungen, eretens die Bestimmnng der Qnotienten ziveitens 
die Abscbeidung und Trennung der Aminokoiper Dei Quotient 
= ^ gibt an, wieviel KoMendioxyd, als Molekul beiechnet, die 
N-Atome der betreffenden Veibindungen addieion Er wurde bei 
Monoaminosauren und dei Diaminosauie Lysin als — gefunden, d b 

die NH, Gruppen dieser Veibindungen leagieren quantitativ bei dei 
Carbamiiioreaktion Von anderen Spaltungsprodukten der EiweiB- 

korper liefern Argmm einen Quotienten Histidni p h von den 

viei N-Atomen des Arginins reagieit eines, ebenso eines von den dieien 
deb Hi=itidim Hainstoft und Guanidin reagiereii gar nicht 

Die NH,-Giuppen der Bolypeptido reagieren quantitativ, die 
NH-Giuppen bis zu einem gewissen Giade Einen ahnlicheii Quo- 
tienten wie Tnpeptide liefern die Trypsmfibrmpeptone 

Die Abscbeidung und Tiennung von Aminokoipein wild durcli 
die relative Scliwerloshcbkeit dei Baiiumsalze der Caibaminosauren 
und die leiobte Begeneiierbaikeit der Aminokorpei aua diesen ermog- 
licbt So laBt sich Glykokoll fast quantitativ von Alanin trennen 
Auf diesem Wege gebngt auch die Daistellung aschefreier Albumosen 
und Peptone aus salzlialtigen Verdauungsgemischen 

Beispielsweise werden in der wasserigen Losung von 75 g Gly- 
kokoll in 6 Litern Wasser 0 3 kg Banumliydioxyd gelost In die auf 
6“ abgekulilte Losung wird bis zui Entfarbung von Plienolphthalem 
Koblendioxyd geleitet, nochmals Baiytwasser bis zur stark alkahsoben 
Reaktion zugefugt, der cntstandene Niederschlag abgesaugt und mit 
kaltem, barytalkalischem Wassei gewaschen Hierauf wild der Niedei- 
schlag auf dem Wasserbade mit Wasser unter Zusatz von etwas 
Kohlensauie oder Ammomumcarbonat zeisetzt, filtriert und das Eiltrat 
emgedampft 


1) Z phjsiol 44, 86 (1905), 4C, 402 (lOOG) — B 89, 397 (1000) — 
D R P 188006 (1900) — Z physiol 60 171 (1907) — Hamniaisten, 

Lelirb d physiol Ch , Wiesbaden 1907, S 63 — Siegfried und Neumann, 
Z physiol 54, 421 (1908) 

Meyoi inaiyse 2 Vufl 
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Aroinatisehe Aminoaaviren 


Die Beatimmung des Quotienten erfolgt derart, daB man 

beim Zersetzen dea carbaminocarbonsauren Salzes emerseits das ab- 
geschiedeiie Calcium-(Baiiuin)'Carbonat, andereiaeits im Filtrate den 
Stickstoff bestimmt 

Gegonwart von AlLoliol, welcher beim spateren Aufkocben des 
Filtrates die Absoheidung von Calciumcarbonat verursacbt, bewirkt 
einen den Quotienten vexgrofieinden Felilei Dahei ist eine Losung 
von Phenolpbtbalem in Kalkwassei anzuwenden *) 

Ausfuhrung der Reaktion 

Die veidunnte Losung dei Substanz wird in Biswasser gut ge- 
kuhlt einige Kubikzentimeter Kalkmdcli zugefugt und unter ofterem 
Umschwenken Kolilendioxyd emgeleitet, bis eimge Tropfen zugesetzten 
Plienolplitbaleina neutrale Reaktion anzeigen Nach zweimabger Wieder- 
holung dieses Zufugens von Kalkmiloli und Einleiten von Kohlen- 
dioxyd bis zum Neutialisationspunkte wird ein groBerer trberscbuB 
1 on Kalkmilch zugegeben, umgeschuttelt und rascb auf der Nutscbe, 
obne naohzuwaschen, abgesaugt Das Filtiat wird nut etwa dem 
doppelten Volumen aiisgekocliten Wasseis verse tzt und in einem mit 
abwaits gebogenem Natronkalkrohi veisolilossonen Kolbcben aufge- 
kocht Die Losung muB immei alkalisch bleiben Von dem abgo- 
scbiedenen Calciumcarbonat ivud nach dem Erkalten auf gewogenem 
Gooch-Tiegel abgesaugt Nach dem Wascben init kaltem Wasser wird 
der Niederscblag im Trockenschianke bei 120“ bis zu konstantem Ge- 
wichte getrocknet und gewogen Das Filtiat und Wasohwasser wird 
im Kjeldablkolben mit emem Tede dei zum AutscbluBe verwendeten 
20 ocm Scbwefelsaure angesauert, emgedampft und die Stickstoff- 
bestimmung unter Zusatz der restlicben Sohwefelaaure und \on 
Kaliumsulfat, zuletzt von Kaliumpermanganat, vorgenommen 

Der Zusatz des doppelten Volumens abgekoehten Wassers zu 
der Losung des Carbaminosalzes gescbieht aus dem Giunde, wed sich 
in konzentiierter Losung beim Aufkocben em klemer Ted des uber- 
sobussig zugesetzten Kalkhydrates, welches in lieifiem Wasser weniger 
loslicb 1 st als in kaltem, neben dem Calciumcarbonat absetzt und 
dadurcb emen Felder bei der Wagung bedingen kann Dieser Feblei 
kann zwar bei sebr vorsicbtigem Arbeiten veimieden weiden, ist aber 
bei Verdunnung der Losung a prion ausgeacldoasen 

fiber die Bddung von Uramidosauren mittels Harnatoffs und 
Bdiytvasser Baumann u Hoppe-Seyler, B 34, 1874 (1901) — 
Lippioh, B 39. 2953 (1906), 41, 2953, 2974 (1908) 

Aromatiscbe Aminosauren 

Die aromatiscben Aminosauren lassen sicb, aiich in Form ihrer 
Ester, mittels der Azofarbstoffbddung bestimmen 

1) Siegfried, Z physiol 62, 606 (1907) 

2) Hitscliruann, Diss , Leipzig 1907, S 57 
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So verfalirt E Erdmann^) zm quantitative!! Bestimmuiig des 
Antliranilsauremethylestei s folgendeimaSen 

0 7473 g Ester wurden in 20 ccm Salzsaure gelost und mit 
7 6 ccm Nitntlosung von 5 Proz diazotiert, so daB noch nacli 10 Mi- 
nuten freie salpetrige Saure mit Jodkaliuinstarlfepapier nacliweisbai 
wai Eiskuhlung ist nicht erfoideilich, da die Diazoverbmdung ver- 
lialtmsmaBig bcatandig ist Die Losung wurde mit Wasser genau 
auf 100 ccm gestellt 

Eerner wurden 0 6 g yS-Naphthol (dnrch DestiUation im Vakiium ge- 
remigt, Siedepunkt 167" bei 11 mm) in 0 6 com Natronlauge und 160 com 
Wasser unter Zusatz von 16 g kohlensaurem Natrium gelost Diese 
Losung wurde mit dei in erne Burette gefuUten Diazolosung titiiert 
Es zeigte sich bei Zusatz von 

69 9 ccm nocli schwacbe Reaktion mit der Diazo\ erbmdung, 

70 4 ,, keine Reaktion, weder nut dei Diazoverbmdung, nocli mit 

der NaplithoUosung, 

70 9 „ soliwaclie Gegenreaktion mit dei NaplithoUosung 

Dei Veibiaucli wai also 70 4 ccm Diazoveibindung auf 05 g 
Naphthol Es berechnet sich hieraus fur die gesamte Diazoverbin- 
dung 0 7102 g Naphthol, entspiechend 0 7449 g Anthranilsamemethyl- 
ester = 99 7 Proz der angenandten Menge 

Bei der Aoylierung aromatischer o Ammosauren entstehen 
leicht Anhydiide ") 

Verhalten von Ammosauren der Pyridinreihe 
Die Ammosaiuen dei Pyridinreihe verhalten sich beim Diazo- 
tieren ]e nach der Stellung der Ammogruppe verschieden 

a Ammonicotmsame laBt sich nach Philips’) in veidunnter 
Schwefelsauie gelost leicht diazotiereu, hefeit aber mit einei alka- 
hschen /?-Naphthollosung kerne Spur von Earbstoff Ebenso veihalt 
sieh die /S-Animopicolmsaure^) und /l-Ammoisonicotmsaure ") 

ix'-Ammonicotinsaure dagegen®) laBt sich weder in verdunnt 
schwefelsaurer, noch m konzentriert salzsaurei Losung, wolil aber m 
konzentriert schwefelsaurer Losung diazotieren Ebenso verhalten 
sich die (/'- Ammo /J’-ETitionicotinsame, die selbst m konzentiierter 
Schwefelsaure nur teilweise umgesetzt wird,') feriier die y-Anamo- 
f/a'-Lutidmdioarbonsaure") und die y-Aminonicotmsaure ") 

1) B 85, 24 (1902) 

2) Hans Mejer, Molir und Ivohlei, B 40, 997 (1007) — Bogeit und 
Soil Am soc 29, 629 (1907) 

') Ann 288, 254 (1895) 
i) lizrpal, M 29 230 (1908) 

5) Kiipal, M 28, 939 (1902) 

0) Marokwald B 27, 1333 (1894) 

^) Maiokwald, B 27, 1336 (1894), 

8) Mai Oku aid, B 27, U23 (1894) 

0) Kirpal, M 28, 246 (1902) 


Bl’ 
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Beaktionm dpr oiomatisohen Diamine 


D Reaktionen dei aromatisclien Diamine 

Die diei Ivlaasen von. Diaminen zeigen m vielen Reaktionen 
ein dttichaus veischiedenes Verlmlten 

a) Reaktionen dei Oithodiamine 
1 Emwirkung organiaclier Sauien^) Beim Erhitzen von 
Orthodiaminen mit oiganiselien Sauien bilden aich Imidazole, „An- 
hydiobasen", nacli dei Gleicliung 


NHj NH 

+ E.COOH==| I CR + 2 H 3 O 




N 


Zur Daistellung deiselbcn koclit man das Diamiii init kauflichei 
leinei Ameisensaiiie , Eisesag odei Propionsauie 6—6 Stnncleii am 
Ruckfludkuhlei, destilhert den gioBten Teil dei uberschussigen Saure 
db und giellt in Wasser Die entatandene Base bleibfc geloat und 
■vvird eiat duitli Alkalizusat/ gefallt 

Die Anhydrobasen smd bei holier Teniperatui unzersetzt fiuclitig, 
laaaen sioh aus aaurei Lo&ung mcht mit Ather ausacliutteln und 
geben sclion kiystdlhsieiende Platan- und Golddoppelsalze und schwei- 
losliolie Pikrate ’ 

Mit Saureanhydriden®) entatehen Diacyldenvate , welche abei 
leiolit durch Erhitzen uber den Schmelzpunkt in Anhydrobasen uber- 
gefulnb iverden konnen 

2 Veilialten gegen aalpetnge Same siehe S 791 

3 Eimviikung von Aldehyden (Ladenburg^) 

Aldehyde wnken auf Orthodiamme naoh dem Schema 


1) Hobrookor, B o, «)20 (1873) — Ludenburg, B 8 877 (1876), 10 
1123 (1877) — Wundt, B 11, 820 (1878) — Hubnei, Ann 208, 278 (ISbl) 
— taeihalten gegen Oitho Diearbonaamen R Meyer, Ann 827, 1 (1903) 

Bigtrzvcki undHaitmann, B 23, 1046, 1040(1890) — Bistrzvoki 
und Ulffeis, B 28, 1870 (1890), 25, 1991 (1892) 

3) Ladeuburg, B 11, 590, GOO, 1048 (1878) — Hinsberg, B 1ft, 2025 
(1881)), 20, 1685(1887) — O Fischer und Wieszinski, B 25, 2711 (1892) — 
Hinsberg und Funcka, B 26, 3092 (1803), 27, 2187 (1894) 
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N = CHR N 


N=:CHR 3Sr 

CHjsR 
Aldeh\ din 

Die entstelienden Substanzeii smd staike Basen und warden 
duroh Koohen mit verclimnten Sauien mclit gespalten 

Hire Clilorhydiate entstehen, wenn man salzsauies Diamm mifc 
Aldehyd digeiiert, unter Freiwerden eines Molekuls Salzsame 

Man kann dahei in der Regel die Orthodiamme von den 
Isomeren untersclieiden, indem man ein Probclien des Cliloi- 
liydiates mit einigen Tropfen Benzaldehyd einige Mmuten laug auf 
110—120'' eiwaimt Oithoveibmdungen geben dann zu leiclilicliei 
Salzsameentwicklung AnlaB 

R(NH,), 2HC1 + 2C„H50H0=RCN5C„H5CH2C9H„ HCl-f-2HjO-|-HCl 
In emzelnen Fallen laBt indessen diese Methode im Sfcich 
4 Verlialten gegen Rliodanammonium (Lelhnann 
Oithodiamme smd von iliren Isomeien aucli daduicli zu unter- 
solieiden, daB die Dnliodanate der eisteien beim Eiiutzen auf 
120 — 130“ Tluoharnstoffe dei aUgemeinen Formel CvHj’-<^^>CS 

bilden, v elohe durch lieiBe alkoliolisclie Bleilosung nicht entschwefelt 
werden, zuni Unteischiede von den unter denselben Operations- 
bedingungen entstehenden Verbindungen CxHy(NHCSNH„)j der Meta- 
und Paraieihe, die eine sololie Losung sofort schwaizen Man biauclit 
daher zur Ausfuhiung dieser Piufung keine Analyse auszufubren, 
sondern veisetzt nui ein Salz des zu untersuchenden Diamins in 
wasseiiger Losung mit Rliodanammomum, dampft zui Tiockiie, ei- 
liitzt eine Stunde lang auf ca 120®, wascht das Produkt sehi gut 
mit Wasser aus und beliandelt sodann den Ruokstaiid mit alkolioliscbei 
Bleilosung Wai ein Orthodiarain vorhanden, so bleibt selbst die 
siedende Losung wasserhell, nalirend bei Meta- und Paiadeiivaten 
momentan Schwarzung eintiitt 

6 Veilialten gegen Allylsenfol Lellmann 
6 Chinoxalmieaktion (Hinsbeig*) 

Mit 1 2-Diketoverbindungen leagieion die Oithodiamme nacli 
dei Gleiohung 


1) Lellmann, Ann 228, ilU, 263 (1885) 

2) Ann 221, 1 (1883), 228, 199, 249 (1886) — WuitUnei, Bias, Tu- 
bingen 1884 

■>) Ann 287, 327, 342 (188G) — B 1(5, 1531 (1883), 17, 318 (1SS4), 18, 
1228, 2870 (1885), 19, 483, 1253 (1880) — Lawson, B 18, 2422 (1885) 



806 


Eeakti 


der aiomatiachen Diamine 


N 

C 

I +2HiO 

'c 

N 

untei Bildimg von Chinoxalin-, bzw Azindenvaten 

Am gkttesten erfolgt die Eeaktion mit Phenanfchrenoliinon 
Man versetzt eme konzentnerte alkoholische Loaung der zu prufenden 
Substanz nnt einem Tropfen einei konzentrierten lieiBen Losung von 
Plienaiithienclniion m Eisessig und kooht kurze Zeit auf 1st em 
Ortliodiamm vorhanden, so entsteht sclion wabrend des Kochens ein 
volummoser ans gelben Nadelchen bestebender Niederschlag, dessen 
Menge sich beim Erkalten dei Flusaigkeit vermehrt 

Die Reaktion gebngt achon bei Anwendung sehr kleinei Mengen 
(oa mg) Substanz Die Phenantluazine faiben sioh mit konzen- 
tiierter Salz&auie tiefrot, sofern sie mcbt erne negative Gruppe ent- 
lialten 

Mit gioBei Leiohtigkeit fiiidet aucb die Kondensation der Dia- 
mine mit Glyoxal statt Statt des freien Glyoxals nendet man 
ziveckniciBig seme leicht daizustellende Mononatiiumsulfitveibindung 
an, velcbe mit deiselben Leichtigkeit wie dei fieie Aldebyd reagieit 
Eehufs Daistellung del Base tragt man die foin gepulverte Sulfit 
verbindung m geimgem tlberscliuB in eme auf 50— 60° erwaimte 
Losung von Oitbodiamin ein und sobuttelt, bis alles in Losung ge- 
gangen ist, die Cbinovalinbildung ist dann — innerhalb wenigei 
Minuten — vollendet Der UberschuB von Glyoxalmononatriumsulfit 
■wild angewendet, uni die Uberfuhrung des Orthodiamms ui Chm- 
oxabn sicher zu bewirken, da unverandertes Pheiiylendiamin und 
Cliinoxalin sich nui scbuer tiennen lassen 

Zui Isobeiung der Base ubersattigt man die Losung mit Kali, 
bebt das sich ausscheidende Chinoxabn ab, tiocknet uber festem Kali 
und destilbeit 

Die Chinoxalme geben meist schuer loslicbe Oxalate, Platin- 
und Queoksilberdoppelsalze und Eallungen nnt Eeriocyankabum 

Nietzki hat das kiokonsaure Kalium als Diamimeagens 
empfolilen Eme Losung desselben eizeugt beim bloBen Vermischen 
mit den Salzen der Orthodiamine eine meist dunkelfaibige Eallung 
des entspiecbenden Krokoncbinoxalins 

Dbei aiideie Kondensationsreaktionen der Oithodiamme Sand- 
meyei, 13 19, 2650 (1886) — GrieB und Hairow, B 30, 281, 
2205, 3111 (1887) — Billetei und Steiner, B 30, 229 (1887) — 
Hinsbeig, B 20, 496 (1887), 33, 862 (1889), 27. 2178 (1894) — 
Autenrietb und Hmsbeig, B 36, 604 (1892) — 0 Eiscliei und 
Hams, B 36, 192 (1893) 

B 19, 3727 (18SG) — Nietzki und Benkiser 



B 19, 776 (1886) 
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b) Heaktionen dei Metadiamine 

1 Bei del Einwiikung oigauiscbei Sauien entstelien in 
Wasser soliwer losliebe, duich Atbei aus der sauren Elussigkeit ex- 
tialiieibare Saureamide 

2 Veilialten gegeii salpetiige Same siehe S 791 

3 Chrysoidmieaktion 

Metadiamine lasseii sicli in neutralei und scliwacli mineralsaurer 
Losung diiekt mit diazotieitem Amlin zu Diammoazoverbindungen, 
den sog Chiysoidiiien, kuppeln 

Die Daistellung deiselben gescbiebt duicb Veiinisclien einei 
Iproz Losung eines Diazobenzolsalzes mit lOproz Diaminlosung, wo- 
bei ein lotei Niedeischlag entsteht Duicli Auflosen des so ent- 
standeneii Chiysoidinsalzes in kockendem Wassei , Fallen der auf 60“ 
eikalteten, etna lOpioz Losung mit Ammoniak, Kiystallisation aus 
30pioz xLlkohol und niedei aus siedendein Wassei eilialt man die 
Base lein Die bestandigen Sake mit emem Aquivalent Saure sind 
mit mtensiv gelbei Farbe in Wassei loslicli, auf Zusatz von viel 
Sauie zur Losung derselben entsteken die in festem Zustande niclit 
bestandigen, karminroten, zwerfack sauien Sake Sie faiben Seide 
und Wolle sohon gelb und um so rotei, je hoker ihr Molekularge- 
wickt ist 

Die Clujsoidinieaktioii bleibt bei paiasubstituierten Metadi- 
aminen aus 

4 Einwiikung von Aldehyden Hierbei entsteken, wie 
bei den Monammen (S 818) leiclit spaltbaie indiffeiente Koipei 

6 Veikalten gegen Rkodanammonium “) Bei der wie fur 
die Oitkodiamine angegebenen Beliandlung sckeidet sick reicldick 
sokwai/es Sckwefelblei ab (siehe S 805) 

fa Verkalten gegen Senfole Lellmann'*), gegen Tkio- 
carbonylokloiid Billetei und Steiner‘) 

c) Reaktionen der Paradiamme 

Punkt 1, 2, 4, 5 6 uber die Reaktionen dei Metadiaimne gelten 
auch fill die Paiaveibindmigeii 

Eigentumlick sind den p-Diamiiien dagegen folgende Reaktionen 


M A W Hofmann, B 10 , 213 (1S77) — GrieB und Hofmann, B 10 , 
588 (1877) — AYitt, B 10 , 350, 054 (1877) — GneB, B 16 , 2190 (1882) — 
Witt, B 21 , 2420 (1888) — Caio, B 26 , R 1088 (1802) — aiilUt Bull 
(3), 9, 507 (1803) — Siohe S 490 

®) &chiff und Vanni, Ann 253 , 319 (1880) — Lassar-Gohn, B 22 , 
2734 (1889) — v Miller, GerdeiBen nnd Niedeilunder, B 24 , 1729 
(1891) — Solnff, B 24 , 2127 (1891) 

i) Lollmann, Ann 228 , 248 (1885) 
i) B 20 , 329 (1887) 
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1 Veilialtcn bei der Oxydataon 

Bejm Koclien mit Oxydationsmitteln gelien die Paiadiamine m 
Uhinone nbei, die an ihrem steclienden Geiuche eikannt werden 
konnen Die Reaktion wnd ineist durch Kochen mit Braunstein 
und Sclraefelsaure aubgefuhrt Quantitativ \eilauffc sio nach Mel- 
dola und Evans^) beim Beliandeln des Paiaphenyleiidiamms nut 
Ivaliumbichiomat in der Kalte 

Bbrigens zeigt das m-Mesitylendiamin dasselbe Verlialten wie 
die Paiaveibiiidungen 

2 Earbenreaktionen 

a) Wenu man Paradiamine in verdunut taurer Losung niit 
ScliM efelwasseistoff und Eisenoblorid digerieit, so entstehen 
blaue bis violette, oder karmoi&miote schwefellialtige Eaibstoffe 
(Bamberger^), Lautb*), Beintbsen*) 

b) Indaininieaktion ®) 

Paradiamine geben init ein wenig piiinarem Monamin (Amlin) 
geimseht auf Zusatz von iieutialcr Eisenchloiidlosung eine intensiv 
grime bis blaue Paibung Beuii Korben unt AVassei scblagt die 
Paibe in Rot uni 

c) Indophenolreaktion “) 

Gemifeobe von Pauidiaininen init Phenolen («-Naphthol) in alka 
liscliei Losung mit Oxydationsmitteln (unterchloiigsauiem Natrium) 
verset/it geben duiikelblaue Faibung 

Man kann auob das Diaimn imt einer alkaliscben a-Naphthol 
losung und Kaliuinbioliioinat oxjdieien und dann init Essigsaure 
fallen 

Ubei die Veiweitung der Indopbenolieaktion fur die 
quantitative technische Analyse von Paiadiaminen teilt 
Waltei’) folgendes mit 

Das Titiieren doi Reduktionsflussigkeit gesobieht duicb einen 
Laboratoriuinsbuischen Der Aibeiter bxingt ihm das Muster von 
del auf 350 1 gestellten Losung, er unfit 100 cam davon e^b, gibt 
sie 111 eine 2 1 fassende Poizellanschale, fugt zwei Hande voll zei- 
sclilagenes Eis, 50 ccni Essigsauie von 40 Pioz sowie Wasser bis 
zu lialbei Pullung Innzu und nachlier auf einmal unter Rubien 100 com 
einei lOpioz Kalimnbichromatlosung Von der Plussigkeit bimgt 

1) PrOL 5, no (1801) 

-) B 24 IGib (IbOl) 

B 0 r S2 1443 (187(3) 

‘) A 2150, 75, 311 (18b5). 251, 1 (1889) 

f') rVjtl B 10 S74 (1877) 12, 031 (1879) — Nietzki, B 10. 1157 
(1877), 1(5 404 (1SR8) 

O) D R r 10915(1881) — Kochlin imdWitt, Diiigl 243, 102 (1882) 
— Mohlau, B 10, 2815 (1883) ~ Nolting und Thesniar, B 85, (ISO (1902) 

') F iTohnniiR liter, Aiis dei Pia\ia d« Amhntnibenlabiikation, S 24, 
Gebi jilneckt, Hmnio\ei 1903 



Indophenol und Safrai 


8U0 


ninreakbon 

man nun mit dem Glasstabe emen Tiopfen auf Filtiierpapier, um 
die blaue Faibung des Indamins lieium bildet sich ein bohwach bis 
ungefarbter Flugsigkeitsnng, etwas auBerbalb desselben tupft man 
Bichromatlosung auf, solange von letzteiei mcbt genug zugesetzt 
war , bildet sich an dei Beruhrungsstelle dei beiden Tupfen ein 
blauer Streifen 1st das dei Fall, so fugt man immer je 6 ccin dei 
Losung des Bichromates dem Scbalemnhalte untei Ruhren zu und 
probiert in gleicliei Weise, bis jene Zone verochwindet Die 100 ccui 
Bichromat entsprechen 18 kg Amlin und jede weiteien 5 ccni da von 
500 g mein, also 120 com 20 kg Amlin, die als Chloihydrat in Wassei 
gelost, naoli der Indaminbildung im Kodikessel, dessen Inlialt zuzu- 
fugen waren 

Diese teohnisolie Titneiung laBt sich auch fur p-Phenylendiamin 
und andeie p-Diamine benutzen, wenn dieselben gleicli in Losung 
weitei verarbeitet werden sollen Man veisetzt eiiien bebtiiumten 
Tell davon mit 1 Molekul Amlin als Chloihydiat — beiechnet voin 
Hersiellungsmaterial z B p-Nitranilm ausgehend, auf den hochsteii 
iiiogliolien Gehalfc an p Diamin — fugt bei stark mineiahauien 
Losungen essigsaures Natrium, sonst emen tJbeischuB an Essigsaure 
hinzu und verfabit wie oben, manchmal ist aucb ein Zusatz von 
Clilorzinklosung nutzholi Von Losuugen, deien Gebalt sicli nioht 
schatzen laBt, weidon 2 oder 3 Proben mit verschiedeneu Anilm- 
mengen ausgefuhrt Das Wiikungsverhaltnis dei Bicliromatlosung 
ist iinmer mit demselbcn, lein dargestellten Diamm zu ermitteJn, 
die Bedingungen sind in bezug auf Veidunnung, Sauiegehalt sowie 
Temperatur, bei der Einstellung und den Versuclien gleich zu halten 
Fui p Plienylendiamin speziell eignet sich sein Monoacetylderu at 
ganz besondeis als Giundsubstanz wegen seiner loichten Rein- 
darstcllung — Nietzln, B 17, 343(1884) — und Haltbaikeit, man 
veiseift eine abgewogene Menge mit kochender verdunnter Sclav efel- 
sauie, fugt Wassei, easigsauies Natrium sowie Essigsauie hinzu, eme 
groBere Menge der letzteren ist iminer eine wesenthche Bedingung, 
und benutzt die ganze Menge odei emeu aliquoten Teil Die Be- 
stimmungen der p Diamine auf diese Art aind ausfuhibai, weil untei 
]enen Umstanden die Indaminbildung raseher erfolgt als die Em- 
wirkung des Chromates bzw dei Chronisauie auf daa Amlin und 
Diamm allein 

d) Safraninieaktion 

Beim Kochen eines p-Diamins nut 2 Molekulen Monamin (Anihn, 
o-Toluidin), Salzsaure und Ivahumbichromat odei Biaunstem und 
Oxalsaure entstelien die intensiv gefaibten Safianine Die einaauiigen 
Salze Sind meist rot Ihre Losnngen in konzentiieitei Schwefel- 
oder Salzsaure sind giun und werden beim Verdunnen eist blau, 

1 ) Witt. B 12, 011 (lb79), 28, 1579 (1803), 29, 1442 (1890). 88, 315, 
1212(1900) — Nietzki B 16, 404 (1883) — Bindschedlei , B 18, 207 
(1880) 16, 866 (1883) — Nolting und Thebmai, B 35, 649 (1902) 
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dann rot, der umgekehrte Farbenwechsel tritt aut Saurezusatz zu 
den veidunnten Losungen em Die alkoholischen Losungen fluores- 
oieien atark gelbrot Charakteristigch amd die sclni erloshcben Nitrate 
Beiapielsweise Averden die Xylosafianine folgendermaBen dar- 
gestellt 46 g Xylylendiamin (1 Mol ), 63 g Amlin (2 Mol), 10 g 
iionzentneite Salzaaure (3 Mol ) und 5 g Oxalsaure (1 Mol ) werden 
in 500 g Wassei gelost und in dei Kalte auf 20 g aus Permanganat 
hergestelltes, in 160 g Wasser aufgeschlemmtes Mangandioxyd ge- 
gotisen Es bildet sicb sofoit das dunkelblaue Indamin Nach 
zweistundigem Erhitzen auf dem Wasserbade ist die Safraninbildung 
beendigt Man filtneit die dunkelrote Losung und erhitzt dieselbe 
wahrend eniigei Mmuten unter Zusatz von Calciumcarbonat zum 
Sieden, nm die sekundai gebildeten blauen Faibstoffe zu fallen 
Nach dem Erkalten wird die filtnerte Losung mit etwas Salzsaure 
und konzentiierter Kochsalzlosung versetzt, wobei das Ohlorbydrat 
dea Saframns in niikroskopischen Nadeln ausfallt Man reimgt durch 
iiochmaliges Losen in Wassei und Fallen mittels Kochsalzlosung 


Zneitei Abschnitt 

Imidgruppe 

A Qualitah\e Rcaktioneu dei* sekundaren Ainme 

1 Veihalten gegen Scluvefelkohlenstoff siehe S 762 

2 Acylieiung dei Iimdbasen siehe S 813 

1 Reaktion von Hinsberg S 763 

4 Veihalten gegen o-Xylylenbromid ’■) 

Sekundaie aliphatisohe Amine fuliien zui Bildung von Am- 
momumbromiden, mdem molekulare Mengen der beiden Reagenzien 
aufeinander wirken 

CH„Bi R, R, 

-fHN< " N +HBr 

CH,Br R | R 

Br 

Dicse Ammoniumverbindungen sind meistens gut krystaUisierende 
Kuipcr, welehe aus der Losung in Chloroform durch Ather sofort 
liiystalliniscli gefallt weiden In einzelnen Fallen entstehen allei- 
clings sirupaitige Aminoniumbiomide, die aber dann nach tlber- 
fuhmng in das entsprechendc Chlond als Platin- oder Golddoppel- 
salzo in gut eliarakterisierten Veibmduiigen eihalten werden konnen 

0 B 31, 1707 (ist)8) 
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Sekundaie aromatisclie Amine (ebenso wie gemischt aioma- 
tiscb aliphatische, z B Monomethylanihn) bilden Derivate desXylylen- 
diamins 

OH^Br Rj CH^ 

+2HN =C,H^ ^ +2HBr 

CH^Bi R CH, 

Sjelie aucli S 773 

5 Verhalten gegen 1 5-Dibrompentan '•) 

Sekundare Amine der Pettreihe, Piperidm usw , liefein aub- 
sohlieBlich quartare, leicht zu fasaende Pipexidimumverbitidangen 

(CH,)BBr, 4- 2NHR,== (CHj), N(R 2 )Br -|- R^NH.HBr, 

die auch bei den aiomatischen Baseii dna Hauptieaktionspiodukfc 
darstellen, neben klemen Mengen teitiaiei Pentaraethylendiammbaseii 
RjN (CHj),NR 3 , welclie nui dann als emzigea Piodukt anftieten, 
ivenn dei Benzolkern in o-SteBung zum Sticks toff subetituieit i*;! 

6 Veibalten gegon Thionylcblond 

Wahl end die pnmaren Amine Tbionylamme bilden, in denen 
beide Waaserstoffatoine dei NH^ Giuppe durcb TIuouyl ersetzt sind 
und die leicbt durcb Wassei und Alkali zeiatort werden, befein die 
alipbatisohen sekundaien Amine (auch Pipeiidin usw ) den Harn- 
stoffen ahiiholi ziiaammengesetzte Substanzen von scbivach baaischem 
Charakter, die gegen Alkali und Wasser lecht bestandig sind, von 
Sauien aber momentan zeisetzt werden 

Auf aromatisclie und fettaiomatiacbe sekundare Amine wirkt 
dagegen Tliionylcliloiid uberhaupt nicht em 

7 Veibalten gegen Pbospboitrioliloiid 

Mit Phosphortrichloiid gebeii die aliphatischen sekundaien Amine 
N-Cliloi phosphine R^N PCl^, welcbe leicht erhalten werden, wenn 
man auf 2 Molekul Amin 1 Molekul Phosphoitrichlorid einwirken laflt 

2R„NH-(-PCl3=:R^N PCI, + R5,NH^C1 

Man wendet zweckmaBig kerne zu gioBen Mengen des Amins 
an, etwa 10 g, und laBt diese untei zeitweihger Abkulilung zu etwas 
mehr als der bereclineten Menge Phosphoitiichlorid (welches m einem 
Reageiisglase enthalten lat) hinzutropfen Die breiige Masse wad 
mit einem Glasstabe so lange durcligearbeitet, bis sie vollstandig 
gleicliformig geworden ist und dann mit trockeiiem Ather m ein 
Kolbchen gespult Man filtneit alsdann nach em- bis zweistundigem 
Stelien moghchst lasch odei gieUt klar ab, wascht mit Atliei nach 

1) V Biaun, B 41, 2158 (1008) 

= ) Michafelia und Godt-haux, B 28 . 663 (1800), 24 , 763 (1891) — 
llichnSlis, Ann 274 , 178 (1893) — B 28 , 1012 (1895) 

3) Michaelis und Luxembourg, B 29, 711 (1896) 
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und entfernt diesen vom meist trubeii Filtrate durch Destjllation 
aus deui Wasseibade Die bmterbleibende Flussigkeit wird dann im 
luftveidunnten Rauine fraktioniert destilliert 

Die Chlorpliospliine bilden im allgemeiiien an der Luft rauchende, 
steoliend riechende, farblose Flussigkeiten, die in Wasser untersmken 
imd allraahlich von demselben zersetrt werdeii 

Ahnliclie Derivate weiden mit Phoapboroxycblorid, Phosphor- , 
sulfochloiid, Aisenchlorur, Siliciumcbloiid und Borchloud erhalten 
8 Einwirkung von Nitrosylchlond (Solomna^) 

Die Beaktion geht nacli den Gleicliungen 

RBiNH-f BOCl^RRiN NO + HCl 
RBiNH-f HCl = RBi]SfH HCl 

unter Bildung von Bitrosaminen und Cblorbydraten der Amine vor 
sicli 'Ober ie Aiisfuliiung der Beaktion siehe S 774 

0 Einwiikiing von salpetiigei Same (Bildung von 
Nitiosamiiieii) ■*) 

Rekuudare Ainme iveiden ion salpetiiger Same nach dei Glei- 
chung 

RBjNH-fNo OH = BRjN NO-f-H.O 
ni Nitrosamine veiwandelt 

Zui Daistellung deiselben r tisetzt man die konzentnerte wasseiige 
Losung des salzsauren Amins mit emei konzentnerten Kabumnitut- 
losung Das Nitiosainin scheidet sicli als dunldea 01 ab, odei wird 
durch Auaschutteln mit Ather isoliert und durch DestiUieren nut 
Wasseidampf geieimgt, maiichmal empfielilt ea sich auch, Salpetiig- 
smiegas in die atheiische Losung des Innns einzuleiten 

Duicli Kochen mit konzentiiertei Saksaurc werden aus den 
Nitiosammen die Imine legeneiiert 

BR^N NO-}-2HCl = BRiNH HCl-]-NOCl 

Dig Bitrosanime bilden mdifferente gelbe bis gelbrote Ole, in 
del aromatisclieii Reibe auch oftmals kiystallisierhar, die in Wasser 
unloslich und ineist mit Wasseidampf en unzersetzt fluohtig smd Mit 
Pheiiol und Schwefelsauie gehen sie die Nitrosoieaktion 

Uber die Uinlagerung aioraatischer Nitrosamine duich alko- 
liolische Salzsaure zu keinnitrosierten Aniinen 0 Eischei und 
Hepp, B 19, 2991 (1886) 20, 1247 (1887) 

Buss 30, 44!) (1848) 

=) Hofmann, Ann 75 302 (1850) Geuther, Arm 138, 151 (1863) — 
HPint/, Ann 138, 319 (ISOO) — E Fisrher, B ». 114 (1876) — Sielie 
auch S 775 

•i) Liebeimann, B 7, 248 (1874) — V Mejer und Janny, B 15, 
1529 (1882) 
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Imide, deien basischer Chaiaktei dutch negative Subatitueiiten 
aufgehoben ist, geben keine Nitiosamme (Fischer), alkylierte Hain- 
stofte leagieien nur mit emem Molekul NO OH 

Dagegen werden auch teitiaie ahphatische Amine iiach Bannow^) 
zum Tell in Nitiosamme verwandelt, indem eine Alkylgruppe in 
Form von Aldehyd abgespalten wild 

10 Einwirkung von Zinkathyl, Schwefeltrioxyd und Sulfuiyl- 
chlorid siehe S 676 

Weiteie Reaktionen siehe S 551 und 818 ff 

B QiiantitatiA'C Bestimnmiig dor Iraidgiuppe, 

Zur Beatimmung dei Imidgruppe wild die Substanz nach einer 
der folgenden Methoden unteisuoht 

1 Aoyherung&verfahren, 

2 Analyse von Salzen, 

3 Abspaltung des Ammonialaestes 

4 Darstellung von Nitiosoderivat 

5 Methods von ZereAvitinoff 

a) Acylierung von Imiden (sekundaren Aminen) 

Hieizu konnen alle S 497fl- und 755ff angefulirton Methoden 
dienen 

Da speziell die Acetyherung von Innden in der Regel leioht 
ausfuhibar ist, kann man auch eine von Reveidin und De la 
Haipe^) angegebene indirekte Methode benutzen 

Man wagt in einem Kolbchen, das mit emem RuckfluBkuhlei 
verbunden und auf dem Wasserbade eilutzt werden kanu, ca 1 g 
der zu analysierenden Substanz ab und fugt so rasch wie moghoh 
eine bekannte, etwa 2 g betragende Menge Essigsaureanhydrid hmzu 
Am besten halt man das Anhydrid m emem Tropfflaschohen 
vorratig, welches vor und nach dem Zugeben des Essigsaureanhydrids 
gewogen wird 

Man verbindet das Kolbchen mit dem Kuhlei und ubeilaBt 
das Gemisch etwa Stunde bei Zimmertempeiatui sich selbst 
(Das Verfahren ist speziell fui Monomethylanilin ausgeaibeitet, daher 
bei resistenteren Imiden entspiechend der Einwirkungsdauei und 
Tempeiatiu zu modifizieren, eventuell ist die Reaktion nn Rohre 
auszufuluen ) 

Nach beendigter Reaktion fugt man ungefahi 50 com Wassei 
liinzu und erhitzt dann Stunden auf dem Wasserbade, damit sich 
der UbeischuB des Essigsaureanhydrids vollstandig zeisetze 

Man kuhlt ab, biingt die Flussigkeit auf ein bekanntes Volumen 
und bestimmt die dann enthaltene Essigsauie mit titrierter Natronlauge 


1) M u J 1, 346 

2) B 22, 1005 (1889) — Giiaud, Ch Ztg Kep 13, 241 (1880) 
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Als Indikator dieiit Plienolphtlialem 

H Giraud*-) empfielilt das Essigsaureanhydiid mit dem zelin- 
fachen Volumen Dimetliylanilin zu verdunnen und die Digestion m 
einei tiookenen Stopselflasche unter Umschutteln vor- 
zunehmen VaubeD) veiwendet als Veidunnungsmittel 
Xylol (7 Teile Anhydrid auf 100 Teile Xylol) Eine 
genau abgewogene Menge de& Olgemisches (1— 2g) wixd 
mittels Habnpipette in eine trockene Literflasche ein- 
gefuUt und mit 50 com dei Anbydrid-Xylol-Losung ver- 
setzt Die Flasche (Fig 219) lat mit einem doppelt 
dmchboliiten Ivoik veisehen, m welcben ein Hahn- 
tricliter und em nut diesem duich Guminischlauch. 
\ersebenes Glasrobr eingefugt sind In den Habn- 
trichtei weiden 300 com Wassei gefuUt und dasselbe, 
naclidem das Gemiscli eine Stunde lang gestanden hatte, 
'/u diesem laufen gelassen Hierbei muB die durcli 
das Wasser verdrangte Luft eist dieses passieren, wo- 
Fig 310 niitgeiissenen Anliydriddampfe absoibiert werden 

Es wild bierauf niit “/j-Baiytlosung und (nicbt zu wenig) 
Phenolplithalem titiieit und in aiialoger Weise der Titei des An- 
bMliid Xylolgeuiisclies gestellt Die Methode ist auf 0 5 — 1 Pioz 
genau 

Audi die bei dei Reaktion eintieteiide Teinpeiatuisteigeiung 
kaiin zu quantitativen Messungen veiizeitet weiden '*) 

Weiin eine Imidogiuppe zwischen zivei Caibonylgruppen 
stelit.so ist line basisehe Natui so weit abgescliwaclit, daB erne Acety- 
lieiung nioht inehi inoglich ist, oder das Acetat ist sebr unbestandig 
So gibt Parabansauie Icem Acetat, Styiylliydantoin nm ein Mono- 
aeetat, in dem die niclit zwischen den beiden Carbonylgiuppen be- 
findliolie Inndgruppe substituiert ist *) Das Diacetat des Hydantoins 
selbst wird sclioii diucli Wassei zuni Monoacetat veiseift ") 

Moglichei weise liegen beiin Antbiaml®) die Veibaltmsse ahnlich, 
wie sich ]a auch Isatin und Indigo’) nm scbwer aoetyberen lassen, 
denn auoli das negatmerende Phenyl setzt die Acetylierbaikeit berab 
Oder liebt sie voUig auf (Tripbenylglyoicalm) 


C„H„— C— NH 

II c— CA 

CgHj— C~N 

1) Bull (8) 7. 142 (1892) — Beieidm und de la Harpe, Bull (8), 7, 
121 (1892) 

0 Vaiibel, Ch Ztg 17, 27 (1893) 

•*) Vaubel Cb Ztg 17, 495 (1893) 

^) Blit?, B 40 4799 (1907) — Vgl Piiinei und Spilker, B 22, 091 
(1889) e . . 

6) Siemonseii, Ann 888, 129 (1901) 

8) Anschutz und Schmidt, B 85, 3473 (1902) 

') Helloi, B 36 2763 (1003) — Siehe auch b 761 
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Ganz wesenthch kommen luei alleidings auch stensche Hmde- 
rungen m Betraclit, wie sie namentlieli aucli bei den Di- 

ureinen auffand 

Bber analoge Veihaltmbse bei dei Nitrierung (Nitriminbildnng) 
sielie Pranolumont und Klobbie, Bee 7, 236 (1888), 8, 307 
(1889) 

b) Analyse von Salzen 

Ubei Analyse von Salzen, lesp Doppelsalzen der Inude gilt das 
S 792ft von der pnmaien Amingruxipe Gesagte 

o) Abspaltung des Ammoniakrestes 
Die Zerlegung dei Imide gelingt zumeist durch mehrstundiges 
Koclien mit konzentneiter Salzsauie, ev Erhitzen im Einsclimelziohie 
Die alkalisoh gemachte Flussigkeit wild dann in ublicliei Weise 
zui Bestimmung des Ammoniaks (lesp aquivalentei Amine) destil- 
liort und der UberschuC dei voigesclilagenen titnerten Saizsaure be 
atimmt 

d) Darsiellung dei Nitrosamine 
In manchen Fallen lassen sicli die sekundaren Amine vermittels 
salpetriger Saure, nacli der Gleichung 

R NH + HN02 = RN NO + HjO 

bestiinmen ®) 

Hierzu dient die S 782 beschnebene Methode 
Dieses Veifaliien wird in dei Piaxis vielfacli angewendet In 
emzelnen Fallen wird aucli das gebildete Nitrosamin selbst isolieit 
und gewogen®) 

e) Methode von Zerewitinoff 

Siehe S 651 


Dnttei Abschmtt 

Tei'tiare Amine. 

A Qualitative Reaktioneii der tertiaren Amine 

Bei den teitiaren Ainineii veisagen die meisten Reaktionen dei 
primaren und sekundaien Amine, welclie auf dei Substitution des 
typisclien WasserstoSs berulien, oder nehnien einen anderen Verlauf 

1 Einwirknng von salpetrigei Saure 

Auf Nitrilbasen der Fettreihe iviikt salpetrige Same entweder 
gar niclit ein, oder sie wiikt zersetzend (siehe S 813) 

1) B 40, 4806 (1907) 

2) GaBmann, C i 123, 133 (1897) 

8) Nolting undBoasson, B 10, 795 (1877) — Be-verdm und De la 
Harpe, Ch Ztg 12, 787 (1888) 
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Fettaiomatisclie teitiare Amine icagieien clagegen nach der 
Gleichung 


+ NO OH = I 1 -f HoO 


unter Bildung von Paramtiosodeiivaten 

Das Nitrosodimethjdamlin ward beispielsweise folgendermafien 
daigestellt -) Zu einei gut gekuhlten Losung von 20 g Dimetliyl- 
anilm in 100 g 20pro^ Salzsauie fugt man unter Dmruhren langsam 
eme konzentneite Losung dei bereuhneten Meng© Natnummtrit, 
iiacli etwa einstundigem Stelien saugt man das abgeschiedene salz- 
saure Nitrosodiinethylanilin ab, wascbt es mit veidunnter Salzsaure 
nadi, suspendieit es darauf m Wasser und zeisetzt es m der Kalte 
init Natronlauge Man sohuttelt nun das freie Nitiosodimethylanilin 
nut Atlioi aus und erhalt es nacb dem Einengen dei atheiisohen 
Losung in gelbgiunen Kiystallblattein 

Danebeu wjrkt die salpetiige Same auf die aioniatischen Nitiil- 
basen (und sekundaren Ba&tn) mtrierend untei Bildung von Nitro- 
nitioso Oder einfaohen Nitro und selbst Dmitioveibmdungen Die 
Nitrogruppe geht in Parastellung,®) falls dieselbe unbesetzt ist, sonst 
in die Ortlio-,*) seltenei in die Meta*) Stellung 

Tertiare aromatisclie Basen mit besetzter Parastellung lassen sicli 
niclit nitrosieien,®) aber ebensowenig — letzteres ofienbar infolge 
emer steriscben Hmderung der als Zwiscbenphase anzunebmenden 
Addition del salpetngen Saure an das Stickstoffatom — mono- und 
diortliosubstituieite Basen ') 

2 Euiwirkung von Sohwefelsaureanliydiid siebe S 776 

3 Veilialten gegen Peirocy anwasseistoff saure ®) 

Die tertiaien Basen der Fett- und Benzolreilie geben mit Perio- 


1) Baeyei und Caro, B 7, 06S (1874) 

2) Stoermer, B 81, 2523(1898) — HaeuBermann und B auer, B 31, 
2087 (1808), 83, 1912 (1899) 

J) Hubnoi.Ann 210, 371 (1881) — Giimauv und Lefdi- re, 0 r 112, 
727 — 730 (1891) — Pinnovr, B 30, 2867 (1897) Hieiher geliort wohl auch 
St Niemontowski, B 20, 1890 (1887) 

1) Michler iind Pattinson, B 17, 118 (1884) — Buglieimer und 
Hoffmann, B 18, 2982 (1886) — Wuiatei und Schubig, B 12. 1811 
(1887) — J Binnow, B 27. 3101 (1894), 28, 3041 (1805) 

'>) Bd Koch, B 20, 2400 (1887) Wohl auch Wurster und Sendtner, 
B 12, 1804 (1879) 

“) Bauer, B 12, 1790 (1379) 

’) Fock, B 12 1700 (1879) — Menton, Ann 268, 332 (1891) — 

WembeiK, B 25, 1010 (1892) — Fiiedlandei, M 10, G27 (1898) 
t) R Fischer, Ann 100, 181 (1878) 
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oyanwasseistoffsaure schwer loslirhe Niedeigclilage von sauren Salzen 
del Foimel 

(RjE,Tl3N), Fe(CN),H„ 

die farblos sind, abei beim Umkrystalhbieren aus Wasser dnrch Bil- 
dung von Berlineiblau sich giunblau taiben 

Dieses Veilialten kommt anssebliefihch den teitiaien Aminen zu, 
da die primaren und aekundaren Amine dei Fettreilie und die pii- 
maren Amine der Benzolreibe mit Bliitlaugensalz selii leicht losliebe 
Verbindungen geben, walirend die sekundaien fettaioniatiscben Basen 
aucli nur aus konzentiieiten Losungen gefallt weiden 

Zui Daiatellung diesei Salze^) wild eine Losung von Ferioeyan- 
kalium in die iiugefahr aquivalente Menge einei verdunnten Losung 
des Cblorhydrats der tertiaien Base eingetiopft, dei Niedeischlag nut 
Wassei so lange gewasolien, bis das Filtrat keine Chloiieaktion raehr 
zeigt und der Niedeiscblag kalifioi ist Zuletzt wad dreimal mit 
Alkoliol naoligewascheii 

Aus viel Alkohol Bind diese Salze unzeisetzt umkiystallisieibar 

Zur Analyse gluhl man nn Platintiegel und wagt das zuruck- 
bleibende Eisenoxyd 

4 Verlialten gegen o-Xy]ylenbromid 

Tertiare ahpliatisolie Amine bilden Diammomumbromide unter 
diiekter Vereinigung von 2 Mol des Amins mit 1 Mol Xylylen- 
biomid 

Br 

I R, 

CHjBi CHj— N-R^ 

+ 2N-R„ = C„H3 ^3 

CH.-N-E: 

I 

Br 

Tertiare aromatische Amine, auch gemiscbt fettaiomatiscbe lea- 
gieren niclit mit Xylylenbromid 

Das Pyiidin dagegen bildet ein Xylylendiamnioniumbromid 

5 Verlialten gegen 1 6 Dibiompentan “) 

Es entstehen m alien Fallen ausschlieBlich Diatnmoniumbromide 
{CH„) 3 Bi, + 2NR3=BrR3N (GHJ^ NR^Br, 

die Bicli ]edocli zur Chaiakteiistik nui dann eigneii, wenn eine tei- 
tiaie oycbsche Base vorliegt, denn die Deiivate dei Fettreihe ’smd 


1) Eisenborg, \m\ 205, 366 (1880) — MoUlewski, B 41, 801 (1908) 

2) Soholtz, B 81, 1708 (1898) — Siohs aucli S 773 

3) 1 Biaun, B 41, 2164 (1908) 

Meyer, Analyse 2 '^nfl 52 



818 Treimung piimarer, sekuiidarei und tertiarer Basen 

im allgemeinen seln gioskopisoh, die dei aromalischen Reihe ent- 
stelieu nur langsam 

B Trennungsmethoden piiniarei', sekundaiei' und teitiarei Basen 

1 Tiennung der aiomatischen pnmaren von den sekundaren 
und tertiaren Amineii mittels Citraconsaure Michael, B 19, 1390 
(1886) 

2 Dei sekundaren von den tertiaren Aiumen mittels salpetrjger 
Same Heintz, Ann 138, 319 (1866) 

3 Der pnmaxen, sekundaren und tertiaren Amine mittels Benz- 
aldehydbisulfit und Formaldehydbi&ulht D E P 181723 (1907) 

4 Der pnmaren, sekundaren und tertiaren Amine mittels Phenyl- 
Bulfochlond S 763 

6 Der prinuiien, sekundaren und teitiaren Amine mittels Osal- 
saureathylesters Hofmann, B 3, 776 (1870) 

6 Der tertiaren von den pnmaren und sekundaren Ammen 
mittels ]?error-yankahum E Fischer, Ann 190, 183 (1878) 

7 Dei primal en, sckundaien und tertiaien Basen mittels 
Schwefelkolilenstoff Hofmann, B 8, 105, 461 (1876) — Grodzki, 
B 14, 2764 (1881) — Jahn, B 16. 1290 (1892) 

8 Der pnmaren voii den sekundaren unci teitiaren Basen mittels 
Metaphosphoisdure Kossel und Schlomann, D E P 71128 (1893) 

— Schlomann. B 3G, 1023 (1893) 

Siehe feinei 0 Lea, Jb 1861, 493 — Franchimont, Rec 
S, 121, 343 (1883) — Hofmann, B 16, 659 (1883) — E Fisohei, 
B 19, 1929 (1886) — Del^pine, C r 133, 1064 (1896) — Gafi- 
mann. 0 i 133, 133 (1897) — Menschutkin, Russ 33, 40 (1900) 

— ICeppich, D R P 126573 (1901) — Potozki und Gwosdow, 
Russ 36, 339 (1903) — Sudborough und Hibbert, Proc 30, 166 
(1904) — Ostromisslensky, B 41, 3024 (1908) 

C Quantitative Bestimnmng des typiscben Wasseistoffs der Aimne 
1 Titnmetnsche Methode von Schiff^) 

Primare und sekundare Amine reagieren sebon bei gewohnbeber 
Temperatur auf Aldehyde, wobei unter Wasseraustntt indi&erente 
Korper entsteben 

Durcb ein Molekul Aldehyd wird daher aus einem Molekul Amui- 
base ein Molekul, aus eiuer Iminbase ein balbes Molekul Wasser ab- 
gespalten Als besonders geeignet zu diesen Uinsetzungen bat sicb 
der Onantbaldehyd eiwiesen 139 Volume desaelben sclieiden nach 
dei Gleichung 

R ]SrHj-l-CVH,jO = C,H„NR-f H,0 
2 Atome Wasseistoft als Wassei ab, 0 7 cem entsprechen also 0 01 g H 
D Sehjff, Spl 3, 370 (1864) — -Vim 159, 158 (1871) 



HofmamiB Methode der eischopfendeii MethjUerung 
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Wagt man das Molekulaigewiclit einei Base odei dessen Multi- 
plum in Zentigiammen ab, so geben je 0 7 com der zur vollsLandigen 
Reaktion verbrauchton Onantbolmenge em Atom typischen Wasser- 
stofts an Lost man 69 5 com Onantbol in Benzol zu 100 com, so ent 
spricht ] eder Kubikzentimetei einem Zentigramm typisclien Wasserstoffs 

Ausfuhrung des Verauches 

In einem kleinen Reagenszylinder wagt man 2 — 4 g dei Base 
ab, lost dieselbe im zwei- bis dreifacken Volum Benzol, fugt einige 
Gramm gesrbmolzenen Chlorcaloiums in erbsengroBen Stuckclien 
zu und laBt das Onanthol oder dessen Losung in Benzol tropfen- 
weise zufliefien Jeder Tropfen bringt durch Wasaeiausacbeidung eine 
Starke Trubung hervor, welohe durch das Clilorcalcium bei bcliwaoliem 
Sehutteln sogleich beseitigt wnd Sobald das Onanthol kerne Tiu- 
bung mehr bewnkt, ist der Veisuch beendet 

Man setzt am besten zueist einige Tiopien Onanthol zu, so daB 
Wasserausscheidung erfolgb, und bringt erst daiin das gesclimolzene 
Chlorcalcium in die Plussigkeit, es umkleidet sich dieses dann so- 
gleich mit einer Wasserschioht, und die weitere Wasseiabsoiption ei- 
folgt dann mit Leichtigkeit, sobald man die Masse in schwaohe 
rotierende Bewegung versetzt LaBt man aus der Burette einige 
Tropfen Onanthol auf die Benzollosung fallen, so bildet sicli immer 
erne trube Schioht, selbat dann, wenn Onanthol im Ubersclmfi m der 
Flussigkeit voihanden ist Man darf sich durch diese Eisohemung 
nioht irre leiten lassen und darf die duich Wasserabscheidung her- 
vorgebrachte Trubung erst beurteilen, wenn sich das Onanthol nach 
schwaohem Sehutteln mit dem obeien Teile der Benzollosung ge- 
misolit hat 

2 Methode der eiscliopfenden Methyheiung von A W 
Hofmann 

Primare, sekundare und teitiare Basen sind befahigt, Jodmethyl 
zu addieren, und zwai werden bei erschopfender Behandlung nut 
Jodmethyl und Kali von den primaren Basen diei, von den sekun- 
daren zwei Methylgiuppen, von den teitiaren eine Methylgiuppe auf 
genommen unter Bildung ernes quateriiaren Jodids Analysiert man 
daliei sou old die ursprungliche Base, als auch das nicht mehr durch 
kalte Kaldauge veranderhche Endprodukt, am emfachsten duich die 
Bestimmung des Metalls der entspreohenden Platmdoppelsalze, so er- 
halt man Aufschlufl ubei die Zahl der emgetretenen CHj-Gruppen 

Noch voilaBhcher ist in diesem Palle die Bestimmung der an 
den Stickstoft gebundenen Alkylgruppen nacli J Heizig und Hans 
Meyer “) Die quaternaren Jodide fulirt man entweder durch Sehutteln 
ihier wasserigen Losung mit frisch gefalltem Silbeiohlorid oder durch 
Behandeln mit Silbeioxyd und Ansauem des Filtrates mit Salzsaure 
in die Chloiide uher 

1) B 3, 707 (1870) — WiiiLler, Ann 72, 150 (1849), 93, 330 (1855) 

2) S 834 



820 Hofmanns Methode der ersehopfendan Methyheiung 


Die Hofmannsche Metliode liat, namentlicb fur die Etforschung 
der Pflanzeustofte, ■selii groBen Wert 

Hue Anwendung i&t indessen durch die Unfaliigkeit manchei, 
nanientlich fettaiomatischer und aiomatischei Amine sowie Chinolm- 
basen^) Halogenammoniumvcrbmdungen zu liefein, beschrankt “) 
ManchmaP) leagiert allerdmgs Dimetliylaulfat m Fallen, wo Jod 
methyl veisagt Man pflegt dann wohl auch die Base nut Dimethyl 
sulfat, Benzol und Magnesramoxyd zu kocben®) (siehe S 822) 

DaB aicb hierbei auch bterische Einflusse geltend machen 
konnen, zeigen die Untersuchungen von E Eischer und Windaus®), 
Pmnow’) und Deckei Danacb verhindern bei aromatischeii 
Aminen zwei in den Oxfchostellungen zur Aiuinogruppe befindliche 
Substituenten (Alkyl, Phenyl, Broin, NO^, NHCOOHg) die Bildung 
der quaternaren Base vollstandig, einfach substituierte Oithostellung 
erschwert die Alkylierung ebenfalls oder verhindert we vollstandig 
Durch Beaetzung der Oithostellung wird ubrigens selbst die Bildung 
del sekundaien und tertiaren Baeen sehr eischwert (Vgl ubrigens 
Pmnow a a 0 ) 

Naoh dem D R P 180203 (1907) lassen sicb die Verbindungen 

Cl Cl 


I nnd I 

Cl Cl ' Cl 

NH 2 NHAc 

I " il 

also primaie diortliohalogenisierte odei einfach orthosubstituieite acy- 
herte Imine in ubhcher Weise gar nicht (I) oder nur sehr sohwer 
(II) alkyheien 

Die Alkylierung gehngt aber mit groBtei Leiclitigkeit , wenn 
man an Stelle der Amine deien Natnumveibmdungen mit Halogen- 
alkyl zur Reaktion bimgt 

1) Siehe 7 B llillei, Aioh 240, 494 (190i) — B illstatter und Vera- 
guth,B 88 1976(1906) — Emde •Vit.h 214,250(1906) — W illstatter und 
Heubner, B 40,7870(1907) — WiHstattei undBruee, B 40,3080 (1907) — 
Abnoiranlor Verlauf derEeaktion beuti j Comeein Hofmann, B 18, 100 (1886) 

‘‘) Dockei, B 24, 1984 (1891), 33, 2276 (1900), 36, 261 (1903) 

")) Claus und Hirzel, B 19, 2790 (1880) — Hausseimann, B 84, 
38(1901) — IVedekincl, B 32, 511 (1899) — Ann 318, 90 (1901) — 
Moigan, Piot 18, 87 (1902) 

^) GadorasJva und Heckei, B 36, 2487 (1003) — Beekei, B 38, 1144 
(1906) 

') Beigei, Biss, Leipzig 1904, S 20 

*’) B 38, 345 1007 (1900) — Siehe auch Hofmann, B 6 , 718 (1872), 
18, IS24 (1885) 

’) Pinnou, B 33, 1401 (1899) 

’) Sieho hiorzu auch Bischoff, Jahrbuch der Cheinie 1908, 172 

0) Pmnow, B 84, 1129 (1901) — Pries, Ann 346, 190 (1906) — • 
Jackson und Clarke, Am 86 , 412 (1906) 

1") Effioat, B 17, 3347 (1884) — Fiiedlancler, M 19, 624 (1898) — 
Sohliom, J pi (2), 65, 352 (1903) 



Ersehopfende Methyherung aromatisolier Basen 821 

a) Daistellung von Natrium- bzw Natriumkaliumamm- 
veibindungen der pnmaren und sekundaren aiomatisclien 
Amine *) 

Dieaelben entstelien leiclit beiin Eiliitzcn dei Baseii init metalhsclieni 
Natiium und Atzkali, wie aus folgendem Beispiele eisichtlicli ist 

50 g trookenes, pulvensieites Alzkali weiden in emem eiseiiien 
Kessel im Salpeterbade auf 200" Salpeterbadtempeiatur gebracht, 
unter Umrubren 11 6 g metallisolies Natrium eingetiageii und nun 
langaam untei Benutzung eines RuckfluCkuhleis 47 5 g Amlin zu- 
flieBen gelassen Das Amlin wild lasch und vollstandig aufgenommen 
Das Reaktionsprodukt bestebt aus einei rotbiaunen laystall imsolieii 
Muhse Metalbsclies Natrium ist iiiclit mebr vorlianden 

Je niehi Atzkali angewendet wild und je bohei die Tempeiatur 
dei eihitzten Miscliung von Alkali und metalliscbein Natiium ist, 
um so rasclier reagieit das Amm 

b) Veifabren von Titlieiley ®) Dasselbe fuBt aut dei Re 
aktion zwisohen Aminen und Natriumamid und durfte fin die La- 
boiatoriumspiaxis voiteilhafter sein als das oben beschriebene 

Es leagieien nur aromatische Amine (Imine), deren Stickstoff- 
rest also durch den negativierenden cyclischen Rest substituieit ist, 
aber aus dem gleiohon Giunde aucli alipliatisclie Saureamide 

R CONH^H-NaNHa^R CO NHNa-f-NHj 

Beispiel Natriumdipbenykimin 

Ein inniges Gemiscli von 10 g Diphenylamin (1 Mol ) und 2 g 
Natriumamid (1 Mol ) wild im Leuchtgasstiome erhit/t Die Reak- 
tion beginnt beim Sclimelzpunkte de-;. Diplienylamins (55") und wird 
duich Erliitzen auf 200“ beendet Eventuell ubeiscliussiges Dipbenyl- 
amm veifluclitigt sich, und das Reaktionsprodukt binteibleibt als in 
derlCalte rasoli krystallisieiende, seidenglanzendeNadeln vom Snip 265“ 

Die Reaktion ist in ivemgen Minuten beendet 

Saureamide leagieren scbon m Losuiigen, etwa von Benzol 
Man kocht 2 — 4 Stunden mit dem fein geimlveiten Natriumamid 
am RuckfluBkuliler 

Zur erscbopfenden Metliylieiung der aiomatiselieii 
Basen empfiehlt sicli das Veifabren von Noltiiig,") narabdi Kochen 
mit Sodalosung Mol) und Jodmetliyl in 25 Teileii Wasser 
Mol )am RuckfluBkuliler Die Reaktion dauert gewobnlicli ziemlicli 
lange (20 — 30 Stunden) Basen der Eettieilie pflegt man untei Diuck 
(auf 100—160“) zu erbitzen Um die Reaktion zu beendigen erliitzen 
E Eisclier und Windaus das nacli Nolting eilialteiie Reaktions- 
produkt, welches durch Ausatbern und Abdampfen des Athoia gc- 


D P A 42760 (1006) — Znsatz von Katalysatoren E P 11035 

(1908) 

2) Soc 71, 464 (1807) — lleuniei und Besparmet, C i 144, 271. 1007 
— biehe auoh Wolil und Lnngo. B 40, 472S (1907) 

3) B 24, 503 (1810) 



Alkyherung von Bosen mittels Dimethylanlfat 


wonnen wurde, mit 1 1 Teilen Jodmethyl und 0 3 Teilen Magnesium - 
o\yd im gesclilossenen Rolire 20 Stunden auf 100“ 

Dei Zusatz des Oxyda, welches fiei weidende Saure bindet, hat 
sich als sehr vorteilliaft erwiesen, wed namentlich freiei Jodwassei 
stoff hier selii stoiende Nebenwirkungen haben kann 

Das Reaktionsprodukt wild zunaclisfc mit Athei gewaschen und 
dann zur Losung des quaternaien Jodids mit Wasser oder Alkohol 
ausgekoclit Zur Reinigung wird ev nocli aua wasseiiger Losung nut 
starker Natronlauge ausgefallt oder aus Chloroform umkrystallisiert, 
wodurcli die Magnesiumsalze leicht entfemt werden 

Gegenseitige Verdrangung von Alkylen Wedekind, B 36, 766 
(1902) — Scholtz, B 37, 3633 (1904) 

Jodhydiate statt Alkylaten Wedekind, B 36, 3797 (1903) 
Sehr beachtenswert ist noeh erne Beobachtung von Freund'*) 
und von Fieund und Becker’), wonach mit der Anlagerung von 
Methyl an Stiokstoff erne Abspalfcung von Methyl, welches an Sauer- 
stoff gebunden war, veiknupft sein kann 

Ahnhche Beobachtungen haben schon fruhei Rosei und Hei- 
mann gemacht,*) voi allein abei Knorr”) 

Die Renktion vmilauft nach dem Schema 


jOCH^ 

In 


(OCH, 10 

" ^Inch^' 


Alkylieiung von Basen mittels Dimethylsulfat 
Claesson und Lundvall, B 13, 1700 (1880) 
Ullmann und Naef, B 33, 4307 (1900) 

Ullmann und Wennei, B 33, 2476 (1900) 

Ullmann und Mane, B 34, 4307 (1901) 

Pinnei, B 35, 4141 (1902) 

D R P 79703 (1895) — D R P 102634 (1899) 
Ullmann, Aim 327, 104 (1903) 

Deckel, B 38, 1147 (1905) 

Feuerlein, Diss , Zuiich, 1907 
Siehe auch Anm 4 und 6 auf S 820 


Verhalten der Schiffschen Basen gegen Jodmethyl Hantzsoh 
und Schwab, B 34, 822 (1901) 


1) B 88 l')8S (1900) — D R P 180203 (1907) — Tgl Haines und 
Kliuiit, B 28 104(1895) 

=) B 86, 1623 (I003) 

■I) B 30, 1638 (1903) 

1) Heimaun, Diss , Jlarbuig 1802 — Hieho auch Whealei und John 
son, B 82, 41 (1890) — Am 21, 186 (1881), 23, 160 (1882) — Roscoe- 
Sohoilommei, Lehibuch 8, 114, 317 (1901) 

=) Ann 827, 81 (1903) — B 36. 1272 (1903) — tJber Pseudojod al- 
kylate siehe Knori und Rnbe, Ann 298, 42 (1800) — B 30, 927, 920 
(1897) — Ann 208, 37 (1896) — Knori B SO. 922 (1897), 32, 933 (1897) 
— Knoir, Ann 328, 78 (1903) 



Reaktiouen der Ammoniumbasen 
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Vieitei Absolinilt 

Reaktionen der Ammoniumbasen 

Die echten Ammoniumbasen leagieien sehr staik alkaliscli, 
Ziehen Kohlendio\yd aus dei Luft an und lassen sicli aus ihren 
Salzen in dei Regel nicht duicli Kali odei Nation, sondein blob 
duioli feuchtes Silbeioxyd abscheiden In dei Olunolinieilie und 
aucli bei geivissen betainaitigen Veibmdungen dei aiomatisohen Reihe 
ist ubrigens der Eisatz \on Halogen bzw Sclav efelsauieiest duicli 
Hydios,;yl auoh durch AUcali, Bleioxyd und Baiyt, selbst duicli 
Ammoniak und Soda ausfulubai , *) wobei indea dann oft statt der 
primar entstehendcii Ammomumhydioxyde untei Wasseiabspaltiing 
teitiaie Ba&en odei Alkyhdenverbmdungen entstehen '‘) 

Hantzscli und Kalb*) teilen die Amniomumhydiato nacli dein 
Giade ihrer Bestandigkeit und dei Ait ihies Zeifalles in diei 
Klassen ein 

1 Stabile Ammoniumhydiate, auch im dissozueiten festen Zu- 
stande bestandig, also mcht fieuTilhg zeifallend, in Losung volhge 
Analoga des Kahumliydrats, Tetralkylammoniumhydrate 

2 Labile Animomumbydrate mit Tendeiiz znm tJbeigange in An- 
hydride vom Ammoniaktypiis Ammomumhydrate mit (em bis vier) 
Ammomumwasserstofiatonien Tri-, Di-, Mono-Alkylammomunihydrate, 
einschlieBlicli des Ammomunihydiates selbst Schwache Basen 

3 Labile Ammomumhydrate mit dei Tendenz zui Bildung von 
Pseudoammoniumhydiaten ') Nur in vollig dissoziieitem Zustande 
als labile Phase aus den echten Ammomumsalzen piimai entatehend, 
aber selbst in wasseiiger Losung melii odei mindei lasoh in die ni 
fester Form stabilen i&omeien Pseudobasen ubeigeheiid Hieihei 
gehdren die meisten Ammomumhydrate mit nngfornngei oder aiuh 
doppeltei, namentlich climoider Bindung zwisohen Ammoniunistick- 
stolf und Kohlenstoff Pseudoammomumhjidrate sind also die meisten 
(wenn mcht alle) festen Basen, die aus den Jodalkylaten pyudin- 
dhnlicher Basen, namenthch der Clunohn- und Aciidinieihe, aber 


Absohpiclung duicli Kali in alkohohsdier Lohung Walkei und John- 
ston, Soe 87, 955 (1905) 

2) Peer und Konigs, B IS, 2S<>7 (1885) — Fischer u Kohn, B J9, 
1010 (1886) — Coniad und Eckliardt, B 22, 76 (1889) — Claus und 
Howit7, J pi (2) 43, 528 (IfaOl) 

i) Clans, J pi (2), 4«, 107 (1892) 

1) B 81, 3109 (1S98) 

“) Liteiatin uher Bseudoamnioninmbusen Rosei, Ann 272, 221 (1892) 
- Hantzach, B 82, 695 (1899) — Kehimann, B 82, 1(U3 (1899) — 

Hantzsch und Knlb, B 32, 3109 (1899) — Baillie undTafel, B 32, 
3207 (1899) — Hantzsch u Sebaldt Z jihjs 80 258 (1899) — Hantzach 
und Ostuald, B 38, 278 (1900) — Kehimnnn, B 33, 400 (1900) — 
Hantzsch, B 88, 762 (1900) — Declei, B 83, 1715, 2273 (1900) — 
Hantzsch, B 88, 3b8> (1000) 



824 Keaktionen dor Ammommnbasen 

auch die, welche aus vielen Taibstofftialzen von chinoider Natur 
enteteheu TJbeiliaupt geliort die ganze Gruppe der sogenannten 
atheilosliclien Ammoniumbasen, ako die angeblichen Ammonium- 
liydiate mit abnoimen Eigent-chaften (neutmler Reaklion, Unloslich- 
keit in Wiissei, Loshchkeit in oiganischen Losungsmitteln), vielmebr 
den Pseudoammoniumbasen zu, die nur desbalb staike Basen &md, 
well sie scheinbar diiekt, tatsachhch aber unter Konstitutionsver- 
anderung, wieder mit Sauren in echte Ammoniuinsalze ubergeben, 
etwa nach dem Schema 

HO R = R N<^J==H,0 + R N Cl 

Diese Umyandlung dei echten, primar gebildeten Ammonium- 
hydrate in die Pseudoammoniumhydrate erfolgt dadurcli, dafi sicli 
das iirsprungbch am Amniomumstickstofi befindlicbe, abdissoznerte 
basisohe Hydroxyl an emem Koblenstoflatom dea mebrweitigenRadikals 
festsetzt Man kann sagen, dab sioh hieibei ein zusammengesetztes 
orgamsches Alkali m ein indifferentes oiganisches Hydrat verwandelt, 
odei nut anderen Worteii die Pseudoammoniumbasen sind (meistens) 
Carbinolo Die 'Umwandlung laBt sicli also so daistellen 

(c=N -fOn)— yHO — C N 

Dieso Isomerisation ernes „zusammengesetzten Alkalihydrates" 
in eine echte orgauiscbe Veibindung laBt sicli, ganz wie dio Bildung 
von Pseiidosauien aus den Salzeii ecliter Sauien, durch das Voi- 
handciisein sogeiiannter „zeitbchei oder abnormei Neutralisations- 
phanomene ‘ ’•) — und zwar bisweilen mit quantitativer Schaife — 
naoliweisen Aus echten (iingformigen oder chinoiden) Ammonium- 
chloiiden mid also duicb Ration oder Silbeioiyd primar eine Losung 
eiiier auBerst starken Base voin Dissoziationsgiade des Kalis erzeugt 
R N Cl + NaOH(AgOH) = R N OH + Naa(AgCl) 

Die lonen diesei echten Ainmoniuinbase tieten aber allruahlich 
zu dei undi&soziierten Pseudobase zusauimen und verscbwmden 
sclilieQlich vollkoninien, da die anfangs sehr stark alkalisclie Losung 
luitei Aussclieidung der kaiim loslichen Pseudobase neutral wird 

lomsieite echte Ammoiiiumbase Pseudoammoniumbase 

R N + OH' -> HO R N 

So sfcellt bicli dei stationaie Endzustaiid in dem oben foimu 
liei ten System niclit augenbhckbch sondein erst nacb einer gewissen 
Zeit langsam bei (zeithcbe odei kingsame Neutialisation) Quanti- 
tativ verfolgen lassen sicli diese Phanoniene liiet natuilich aucli 
duicli Leitfalngkeithbestiinmiingen Die nieisten Umwandlungen 


OB 32, 67b (18'JO) 
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eclitei Ammoniumbasen m Pseudoammoniumbasen vollzieben sicli 
aber so lasch, claB man dieselben elektiisch geiade noch in ihren 
letzten Stadien, manchmal sognr gai nicht mehr nachweiseii kann 
Aber aucb m diesen Pallen laBt sich alsdann (wie bei Pseudosauren) 
die konstitutive Verscluedenheit zwiseben den ecbten Ammonium- 
salzen und den Pseudoammoniumhydtaten duicli die „abnoimen 
Neutralisationsphanomene“ nacluveisen, denn wird aus eiiiem neutral 
reagierenden Ainmoniumchlorid ein ebenfalls neutral leagierendes. 
(niclit Icitendes) Hydrat erhalten, bo ist letzteres niclit ein eebtcs 
Aiumoniumhydrat, sondein ein Pseudoammoniunihydrat Oder um- 
gekeh.it wenn eine solche neutial reagiciende Base nicht dei Er- 
waitung gemaO, wie z B die Anihnbasen, ein sauei icagieiendes, 
hydrolytisch gespaltenes Chlorid, sondein ein Neutialsalz oizeugt, so 
Sind die uisprunghche Base und das gebildete Salz konstitutiv vei 
schierien, eisteie ist also eine Pseudoainmoniuinbase Die Bezeieh 
nung dieser Vorgaiigo als ,,abnoime‘ Neutialisationsphanomene lecht- 
feitigt sich am deutlii listen dadiucli, dal3 man die Bildung von 
Pseudobasen (wie die von Pseudosauieii) einfai'li duioh Titration 
nachweisen kaun, versetzt man z B ein Ncutralsalz, dessen echte 
Ammomumbase sich anBerst lasch zui PbeudoamnioniumbasB iso- 
merisieit, mit Natron, so bleibt die urspiunghoh neutrale Losung, 
tiotz Zufugen des Alkalis so lange neutral, bia alles Aminoniumsalz 
zei’setzt, d i in Alliahchlorid und indifferente Pseudobase verwandelt 
ist Es wird also das Alkali, die staikste Base, nicht durch eine 
saure Elussigkeit, sondein (wenigstens scheinbar) duicli ein Neutral- 
salz neutialisiert Oder umgekehrt wenn die staikslen Sauien nicht 
duich basische, sondern duicli indifteiente Stoffe untei Bildung von 
Neutralsalzeu neutialisiert weiden, so surd die betreffenden indifte 
ronten Stofte keine ecbten Basen, sondein Pseudobasen 

Diese abnormen Neutialisationseiscbeinungen lassen sich — 
unter Nichtberucksiohtigung der liaufig kaiiin odei gar nicht mein 
nachzuweisenden ecbten Amnionuiinhase — foIgendeiiuaBeii dar- 
stellen 

neutral alkalisch neutial 

R N Cl + NaOH = NaCl-f HO R N 

und iimgekebit 

neutial sauei neutial 

HO R N-f-HCl = H,0 + R N Cl, 

wobei im letzteien Palle aus dei Pseudobase wmlil nicht diiekl daa 
Chlorid del ecbten Ammomumbase, sondein zueist ein Additions- 
piodukt ^ 

HO R N, 

Cl 

entstehen durfte, das erst untei \bspaltung vonWassei das quatei- 
naie Chlorid R N Cl liefert 



Pseudobasen 


Audi gewjsse rein cliemische Beaktionen koiinen gelegentlioli 
zur Diagnose von Pseudobasendienen Dieselben berahen, wie die 
entspiedicnden Reaktionen von Pseudobasen, auf ilirer Indifferenz, smd 
aDo iiielir negative! Art Wie z B manclie Pseudosauren (z B 
echtes Plienylnitrometlian, CgH,. CH^ NOg, eclite priinare Nitros- 
amino, R NH NO) nui mit wasgerigem, nicht abei mit trockenem 
Aminoniak Aiiitiiomumaalze dei echten Sauren (z B OjH,. CH NO 
ONH4, R N N ONH^) bilden, so eizeugen auch gewisse Pseudo- 
ammoniumbasen mit trockenen Sauieanbyduden. (z B COg, HCN) 
keine Salze, 111 beiden Fallen aus demselben Grunde wed die Salz- 
bildung der Pseudovexbindung nicbt direkt, sondern nui indirekt 
erfolgt, und ziu Umlagerung in die salzbddende Form vielfacb bei 
Pseudosanien Hydroxybonen, bei Pseudobasen Wasserstoffionen er- 
foiderlich siud 

Dem Veihalten dei Hydiate entaprioht das Verhalten der Cya- 
nide Aus solchen Ainmoniumsalzeii , welolie durcli Alkalien in 
Psoudoamnioniumbasen ubergeben, bdden sicb durcli Alkab cyanide 
lidufig zueist die lonisieiten eebten Ammonium cyanide R N CN, 
die dem K CN ganz analog smd , abei wie sicli das ecbte Ammonium- 
bydrat zum nicbt dissoziierten Pseudoammomumhydrat isomerisieit, 
so gelit auch das ecbte Ammomuiiicj anid allmablicli m das molit 
dissoziierte Pseucloamniomumcyanid ubei, welches siob durcli seine 
Sauiestabilitat Unlosbcbkeit iii Wassei, Losbchkeit in indiffeienten 
Plussigkeiten, ebenso als ecbte oiganisclic Veibmdung von dem ihm 
isomeien lonisierten Salze unteischeidel, wie die Pseudobase von der 
eobten Base 

Andere „abnorrae“ Reaktionen dei labilen, in Pseudo- 
basen ubetgebendon (ruigfoiinigen odei chinoiden) Am- 
nioniumhydiate 

Aus gewisseu ocliten, lomsieiten, labilen Ammomumliydraten 
entsteben statt dei isomeren Pseudobasen viebuplii Anhydride, und 
bei Anwesenhcit von Alkobol Alkoholate Diese den Pseudobasen 
in ]edet Hnisiclit aliubclien Veibindungeii besitzen aucli die IConsti- 
tution von Pseudo-, also Carbmoldeiivaten, sie smd also atherartige 
Veibiiidungen von der Formel 

N R 0 R N und N R OC^H^ 

Endlich 1st die auffallende Reaktionsf ahigkeit dei Incr be- 
spioclienen Tei bind ungen hei voizulieben So bilden sicb aus vielen 
Pseudobasen, die dock Caibinole und sogai bisweilen tertiare Alko- 
hole smd, uiit eiiiei ubeiraschenden Leicbtigkeit durob Berubrung 
niit athylalkohol quantitativ die betieftenden Alkoholate, nocli 
groBei abei 1st die Reaktionsfahigkeit der lonisierten eebten Basen, 
waluend sie sich in Pseudobasen umwandeln So entsteben die er- 
walinten Pseudoammoniumcyanide, CN R N, meist ubeibaiipt nicbt 
aus deii Pseudobasen, HO R N, duieb Blausaure, sondern nur aus 
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den echten Basen, so daB gerade die m XJinwandlung begriftene 
labile Foim ganz besondert. reaktionsfahig ist 

Unter den Farbbasen kann man ebenfalls zvvisclien iimlago- 
rungsfabigen und nicht umlageiungsfaliigen unteisclieiden Zu den 
ersteien geboren die Basen der Di- und Tn Phenylmetbanreihe, dann 
gewisse Azoniumfarbstofle, wie die Rosindone, Rosindulmo und das 
Flavindulin Nicht iimlagerungsfahig smd die Basen der Safranine 
und Thiazime (Gruppe des Methylenblaus), weil sie in kerne isomere 
Form mit anderer Stellung des Hydioxyls umstellbii sind 

Die Tendenz zur Isomerisation rmgformiger Ammomumhydiate 
in Pseudobasen verhalt sich im allgemeinen umgekehrt wie die 
Festigkeit des Rmges, dem dei Ammomumstiokstotf eingetugt ist, 
aie ist im ubrigen duicli die Neigung des Hydioxylsaiierstotfs be- 
dingt, sich an em positiveres Element, namentlich. Kolilenstoff zu 
legon So sind die Alkylpyridmiuinhydiate am atabilsten und er- 
zeugen uberliaupt keine glatten, sondein tief emgieifeiid veraiiderte 
Um^v andlungspiodukte Alkylchinohniuinhydrate und Isochinohnium- 
hydiate geben langsam in Veibindungi’n vom Pseudotypus uber, 
Aikylacridiniumhydrate isomeiisieren sich in der Regel so rasoh, daS 
nur besonders sohwerfallige Molekule, wie z B die Basen aus Pbenyl- 
acriclin, vorubeigeliend in der Form dei ecbten Ammoniumhydrate 
besteben 

Ausfuliiung der Leitfabigkeitsbestiminungen bei 
Aminoniumhydiaten 

Da alle echten Ammoniumhydrate die Staike des Kalis be- 
sitzen, so macbt sich auch bei den Leitfalngkeitsbestimmungen dei 
,Kohlensaurefeliler“ inehi oder minder goltend, demzufolge wegou 
del Absorption dei Kolilensaure aus dei Liift, ja scbon wegen des 
Koblensauiegehaltes des Wassers die Bildung von Carbonafc und da- 
mit em Ruckgang der Leitfahigkeit, namentlioli bei starkeien Vei- 
dunnungen kaum vermeidlich ist Zui tunliclisten AusschlieBiing 
diesei Felileiquelle empfiehlt es sich, alles Opeiieren nut den Lo- 
sungen der freien Basen daduich auf ein Minimum zu leduzieien daB 
man entweder die Losungen ihier Sulfate in kolilensauiefieiem Leit- 
fahigkeitswassei durch die genau berechnote Menge Baiyt oder die 
ihrer Haloidsalze duich Silbeioxyd diiekt im LeitfaliigkeitsgefaBe 
zeisetzt und d e so eihalfcenen Flussigkeiten ohne Eucksioht auf das 
111 ihnen suspeiidierte Baiiumsulfat bzw Silbeilialoid unflltiiert mog- 
bcbst lasoh miBt 

Dio „Baiytmethode‘ verdient an sicb desbalb den Vorzug voi 
del „Sdbeimetiiode“, wed letzteie steta einen geiiiigen UbeischuB 
von Silberoxyd erfordert, wodnrcli leichtei Verunreinigungen moglicli 
smd und aucb leiclit etwas Base fixieit wild Fui oxakte Meaaungen 
ware naturbch die Leitfahigkeit des Baiiumsulfats bzw Silbeiosyds 
m Abzug zu bimgen, doch ist dies bei mittleren Verdunnungen 
meist mcht notig 
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Quantitative Bestimmnng der quaternaren Basen 
Die quaternaien Basen weiden in Boim ilnei Sake (Jodide, 
Chloride oder Sulfate) odei als Doppelverbmdungen mit Quecksilber- 
chloiid, Blatinclilorid odei Goldcliloiid analysiort 

Besoiiders geeignet zur Isoliemng und Reiiiigung derselben smd 
die sclnveiloshclien Verbmdungen mit I’eriocyanwasserstoffsauie,^) 
welclie zwai selbst im allgeineinen. niolit leicht analysenrem zu er- 
lialten smd, aber duich einfaehe Beaktioiien die fieien Hydroxyde 
Oder Sake gewinnen lassen Die Entfernung dei Eerrocyanwasser- 
stollsauie gelmgt am besten durch Zersctzung der in Wasser suspen- 
dieiten Sake mit einem geiingen Uberscbusse von Kupfersulfat in 
gelmder Warme Aus dei vom Peirocyankupfer abtiltrierten Losung 
fallt man das nbeisoliussige Kupfei und die Scliwefelsaure mit 
Barytbydrat, entfeint den Bbei&oluiG des, letzteren entweder duioli 
ICoUensaure oder duicli die aquivalente Menge Scliwefelsaure und 
erhalt diiiob Verdunsteii des Filtrates die freien Ammoniumliydrosyde 
lesp die Carbonate, aus vrelchen iiacli Belieben alle anderen Sake 
daigestellt werden konnen 


Fiuiftei Absclimtt 

Bestimiiiung der Nitrilgruppe. 

Qualitative Renktionen der Nitrilgruppe 

1 Verseifbarkeit zu Sauieamid und Sanre, aiebe unter „Quan- 
titatue Bestmimung 

2 Bbei'fulubarkeit m Amidoxime 

Mit Hydiox. 3 daniin veieiiiigen sioli die Nitrile naoh dei Gleioliung 


R C N + H„N OH = R C 


zu Anndoximen, die sow old mit Mmeiakauien als auoh init Basen 
Sake bilden 

Eisteie smd bestandig, letztcre zeifallen leicbt, bei Gegenwart 
von Wassei 

Q E Fiactiei, tun 190 188 (1878) 

-’) Los^en Ann buppl 0, 234(1868) ~ Los'sen und Sthitferdecker, 
Ann 106, 267 (1873) — Noidiuann, B 17, 2740 (1884) — Tiemann, 
B 17, 120 (IS84), IS, lUfiO (1885), 22, 2161 (l8^9), 24 435, 3420, 3648 
(1891) — Tieniann und Kingtr, B 17, 188) (1884) — Juooby, B 19, 
1700 (IhSO) — Pieund und Lenzt, B 24, 2154 (1891) — Freund und 
S(.lion£eki B 34, 3366(1891) — Norstedt u Wnhlf oi B B 25, R 037 
(1892) — Foiaelies und BahlfoiU, B 25, R 630 (1892) — Eitaer 
und Retz, B 26, 3844 (1S93) — Le^ B 31, 240 (1S98) — Troger und 
\ olkinei J pi (2), 71, 230 (1005) — Troper und Lindner, J pr (2) 
78, I (1908) 
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NOH 0 

R C +H„0=R C 

NH, “ NH„ * 

Besonders chaiakteristiboh sind die basischen Kupfersalze 
N 0 Cu OH 


welche beim Vermiscben von Amidoximlosungen mit Felilingseher 
Losung entsteben Emwukung von salpetrigei Same, fuhrt die 
Amidoxime ebenfalls in Saureamide nber 

Beispiel Ubeifuhrung von Bisbeiuoylcyanid in das Amidoxnn 

0„Hi303N3 2) 

Eine Losung von 14 g Bisbenzoylcyanid in efcwa 50 ccni Metbyl- 
ulkohol wud selii voisichtig auf 3“ unteikuhlt, und inifc einer cben- 
falls stark gekublten Losung von fieiein Hydioxylamin in Metbyl- 
alkoliol (aus 6 2 g sal/saurem Hydioxylamin und 1 6 g Natiium) vei- 
setzt Die Elussigkeit bleibt nocb kurze Zeit klar, dann scbeidet 
sich das Reaktionsprodukt in Ideinen Kiyatallen ab Man Ial3t zwei 
Stunden in Eiswasser stelien, filtrieit ab, vvascht mit Metliylalkoliol, 
dann mit Ather aus, und trocknet im Vakuum ubei Scliwefelsaure 
Ausbeute 14 g Zur Analyse wuide das Produkt selu vorsichtig aus 
warmem Methylalkohol umkiystallisiert, und mit Athei ausgevvasclien 
Die Verbindung i&t in Alkalien mit gelboi Paibe loalich, die 'wassorige 
Losung gibt die Eisencblondreaktion 

Die Amidoxime geben Metliyl- und Benzylatliei 
Uber die Darstellung derselben Troger und Lindner, J pi 
(2), 78, 8 (1908) 

Zur 

quantitativen Bestimmung dei Giuppe — C~N 
verseift man die Substanz und bestiinmt entvvedei das gebildete 
Ammoniak oder die entstandenen Carboxylgruppeu 

Die Veiseifung der Nitrdgruppe®) gehngt gewohnlidi duicb 
mehrstundiges Koclien der Substanz mit Salzsaure*) in diesem 
Fade destilliert man einfach die niit Lauge ubeisattigte veiseifte 
Substanzlosung zum groBten Ted ab und fangt das ubergehende 
Ammoniak in titrierter und geniessenei Salzsaure auf 

Oftmals erbalt man gute Resultate beim Steheulassen des Nitrils 
(ev in Kaltemiscliung) mit der bomogenen Flu&sigkeit, die aua 
100 com Athoi und 60 com laucbender Salzsaure entstebt ®) 


1) Sohiff, Ann 321, 305 (1902) 

2) Diels und Pillow, B 41, 1899 (1908) 

d Siehs hierzu auch Rabaufc, Bull (3), 21. 1075 (1899) 
d B 10, 430, 845 (1877) 27. 1295 (1894), 81, 1898 (1898) — Ann 194, 
261 (1878), 266, 187 (1891) — Alkoholisohe Salzanure kann das enlspreohende 
Carbosathyldenvat lietein Diels und Pillow, B 41, 1894 (1908) 
f’) Pittig, Ann 209, 25 (1898), 363 11 (1907) 
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AuBer Salzsauie werden zur Veiseifung von Nitiilen noch 
Bioin wasseistoffsaure^), Jodv asaeistoffsaure^) und starke 
Schv efelsaure ’) benutzfc 

LaBt sich die Verseifung nui duroli -wasserige oder alko- 
liolibclio'*) Lange emelen, ao wild man zur Absorption des Am- 
moniaks eine Versucbsanordnung ahnlich dem Zeiselsohen Meth- 
oxylapparate veiwenden und kolilensaurefieie Luft duroli den Apparat 
sohicken In den Waschappaiat kommfc konzentiieite Lauge 

Im Kolbenruckbtand tindet aich dann das Alkalisalz der ge 
bildeten Same, das iiach einer dei bescbriebeneii Methoden analy 
sieit wild 

Das Ammoniak wud in diesem Fallo am besten als Platin 
saliniak bestimmt 

Auoli der Verseifung dei Nitnlgruppe®) konnen sick sterische 
Hmderungen m den Weg stellen, wie dies bei ortho-'’) und di- 
oithosubstituierten Nitrilen namcntlicli A W von Hofmann’), 
Huator und Stallbiirg®), Cam®) und V Meyer und Erb’-®), 
aowie Sudboiough“) gefunden haben ^®) 

Wahrend bei deiaitigen Nitiilen selbst andaueindes Erhitzen 
mit Salzsauie ini Rolue und bei hohen Temperatmen ohne Ein- 
wnkung bleibt, laBt sich durch andaueindes ICochen mit alko 
holiscbem Kali odei mit Bary twassei ‘ ) fast iinmer Ubertuh- 
xung in das Baureamid erzielen, iielches dann nach Bouveault^^) 
verseift wd (Hantzscli und Lucas^°), V Meyer^®), V Meyer 
und Eib^’) 

Zur Verseifung von Cyanmesitylen ist 72stundiges Kocheu,^’) 
zur Bilduiig der Ttiphenylessigsaure®) ^‘’) GOstundiges Erhitzen des 
Nitiils mit alkoholiscliem Kah am BuckfluBkuliler erfordeilioh 


1) Gflbuel und Poanei, B 27. 2493 (lS9i) — Gabriel und Bsehen- 
btiph, B 80, 3019 (1807) 

Janssen, Ann 250 138 (1889) — Diels tmd Pillow, B 41, 1898 

(1008) 

3) Siehe nachste Seite, fernei Bogert und Hard, Am Soo 25, 935 (1003) 
•*) Aiiiylalkoljolisoho Lange Ebert und Meiz, B 9, 00b (1870) 
s) SieliB S 848 

0) Hans Meyer, M 23, 906 (1002) 

“) B 17. 1914 (1884), 18. 1826 (1885) — J jir (2). 62, 431 (1896) 

S) Ann 278, 209 (1893) 

“) B 28, 909 (1896) 

W) B 29, 834, Aum (1890) 

11) See 07, bOl (1896) 

1=) Siehe ferner Kei sclibaum, B 28, 2800 (1896) — Claus und Her- 
bnbuy. Aim 205 370 (1891) — Japobsen.B 22,1222 (1889) — Bogert 
und Haid, Am Sop 25, 036 (1903) — Flaeclier, Dws , Heidelberg 1903, 
S 14 

11) Priedlandei und Weisbety, B 28, 1841 (1896) 

11) S 847 

i-) B 28 748 (1896) 

10) B 28, 2782 (1896) 

11) B 29, 834 (180(0 
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Sudborough^) fuhifc lesisteiite Nitiile duicli einatundiges Ei- 
hitzen mit der 20 — 30faclieii Menge 90pioz Soliwefelsaure auf 120 
bis 130® m das Saureamid uber, das dann mit salpefcrigei Sauie'^) 
in das Caiboxyldeiivat veiwandelt wild 

Hydroxyoyancamphei ist gegen Alkalien unbestandig, widei- 
steht aber kocbendei Salzsaure Duicb Emtragen in kalte lauohende 
Scliwefelaauie bei gen oliiilicliei Tempeialur und nacbfolgendes Ver- 
dunnen mit Wasser geht dieaer Koiper m das zugeltoiige Saureamid 
ubei, weloliea duieh andauerndes Koclien mit lauchender Bioiinvasser- 
stoffsaure verseift werden kann ■*) 

tJbei Darstellung von Saureamiden mit konzentiieitei Schwefel- 
sauie aus dem zugehongen Nitiil siehe auoh Munch'*) 

Gowisse dioithosubstituieite Nitrile, wie das viciii Tetrabiom- 
beiizonitiil, das asymmetiische Tetrabrombenzonitril (Claus und 
Wallbaiim^) und das G-Nitiosalicylsaurenitiil") lasson sich auf 
keineiloi Weise veiseifen “) Siehe Knoevonagel und Mercklm, 
B 37 4092 (1904) 

Man kann aucli nach Eadziszewsky’) das Nitiil duich Be- 
handeln mit alkahscher WasBerstoffsupeiovydlosung bei 
40“ m Amid ubeifuluen und dieses uiitersuchen Auf diese Art ge 
lang es auoh Eiiedlandei und Weisberg, das sehi lesistente 
Nitronaphthomtiil in sein Amid uberzufuhren Indes ist diese 
Metliode nach Versuchen vonDeinert®) nicht allgemem ausfuhrbar, 
da sich auoh hiei steiische Beliindei ungen geltend niaclien konnen 


Sechstei Abschnitt 

Qualitative Eeaktionen dei Carbjiamine (Isonitiile*'’) RN C 
'l Durch Mineralsaureii weideii dieselben in Aiueisensaure und 
primare Amine gespalten, ebenso beim Erhitzen mit Wassei auf 180" 
R N C-[-2H,0 = R NH„ + HCOOH 
2 Eettsauren terwandeln m substituierte Fettsaureaimde 


1) Soc «7 601 (1805) 

2) S 847 

0 Fnedlander und Mpisbeig, B 2S, 1841 (1895) 

'‘1 B 29, 64 (1896) — Bogeit und Hard, Am boo 25, 936 (1903) 

«) J pi (2), 56, 52 (1897) 

“) Au-fters und IValkei B 81, 3044 (1898) 

") B 18, 356 (1886) — Kupe und MajpnsUi B 83, 343 (1900) 

'*) Liipworth und Chapman, Soc 79, 382 (1901) 

8) J pr (2), 62, 431 (1895) 

i») Licke, Ann 112, 316 (1859) — Hofmann, Ann 144, 114 (1867) — 
Gnutier Ann Clum Pin? (4), 17, 203 (1868) — Ann 146, 119 (1808) 116 
107 (1868) 149, 29, 153 (1809), 151, 239 (1869) 152 222 (1869) — B 3, 706 
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Isomtidgruppe 


3 Im Gegeiisatze zu den Nifcrilen addieren die Carbylamine Jod- 

Alkyl 

i Quecksdbei o\yd wnd untei Bildung von Isocyansaureathern 
zu Melall leduzieit 

5 Die Carbylamine addieren Salzsauie und Brom 

6 Beim Erhitzen weiden sie zumei&t m die zugeliorigen Nitnle 
umgewandelt 

7 Die Gaibylanune smd alle duich einen hoohst wideiwartigen 
Geiuch ausgezeichnet 

8 Zur Untei scbeidung der Nitiile von den Isonitnlen kann aucb 
das Veihalten derselben gegen Oyansilber dienen, welches sich in 
den flussigen Isonitnlen untei Waimeentwicklung lo&t (Doppelsalz- 
bildung), wahrend es von den Nitnlen unangegriffen bleibt — 
Bestimmung von Isonitnlen nebeu Nitnlen Wade a a 0 , S 1698 

Verhalten von Nitnlen und Isonitnlen gegen Metallsake Hof- 
mann und Bugge, B 40, 1772, 3769 (1907) — Bamberg, B 40, 
2678 (1907) — Guillemard, BuU (4). 1, 530 (1907) 

9 Bemeikensweit ist die Beobachtung von Kaufler, daB der 
Eintiitt von Isonitiilgiuppen m das Plienolmolekul Kalmnloshclikeit 
bedingen kann, me die Unteisucluing des 1 3 5 Tnmetbyl 2 Oxy- 
4 6-Diisocvanben7ols 

< H, 


NC OH 
H,tl ICHa 
NO 

ergab ^) 

Quantitative Bestimmung der Isonitrilgruppe ®) 

1 Duiob Alkabhypobiomite odei dutch Brom in Gegenwart 
von Wasser weiden die Carbylamine m dei Kalte rolls andig zeistort, 
wobei del zweiweitige Koblenstoff als Kohlendioyd abgespalten wild 

2 Oxalsaurelosung wird m der Kalte untei Entwioklung ernes 
aus gleichen Volumen Koblenoxj^d und -dioxyd bestelienden Gas 
gemisches zersetzt 

So eiitwickeln 4 Molekule Athylcarbylamm m Gegenwait enier 
konzentnerten Oxalsauieloaung 3 Molekule Koblendioxyd 


(1870) — Weitb, B 6, 210 (1873)— Tscheimak, BuU (2), 80, 185 

(1S78) — C'alinels, J pr (2) 30, 319 (1884) — Bull (2), 43, 82 (1885) — 
LiuboHin, Rusa 17, 194 (1885) — Senf, J pi (2), 36. 516 (1887) — 
Nef, Ann 270, 267 (1893), 280. 201 (1894), 800, 164 (1899) — Grasai 
Ciistaldi und Larabaidi, Gazz 26 224 (1893) — Kauflei, B 84, 1577 
(1901) — M 22, 1071 (1901) — Kauilei u Pomeranz, M 22, 492 (1901) — 
GuUlemaid, C i 148, 1168 (1906) 

B E Mevui, J pr (1), 68, 285 (1860) — Wadr, Soo 81, 1613 (1902) 
^) M 22, 1032 (1901) 

GuiDeinard, C r 148, 1168 (1906) 
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Siebenter Abscluutt 

Nacliweis von au StickstoiF ftebundenem Alkyl 

(GH^N und C^H N) 

Ob ubeibaupt Methjl odei Athyl an den Stickstoft gebunden 
ist, laBt sich nach dei weitoi unten beschiiebenen Method© ton 
Herzig und Hans Meyei bestimmen Welches odei welche Alkyle 
vorhanden tvaren, ist dagegen durch dieses Veifaluen im allgemeinen 
nicht zu erkennen 

Man wnd, falls erne diesbezughche Entscheidung zu treffen ist, 
entweder aus einer gioBeien Menge Substanz das Jodalkyl als solches 
zu gewmnen tiachten, indem man das Jodhydrat dei Base destilheit, 
odei man destdhert die Base mit Kahlauge odei Baiyt*“) und untei- 
taiicht das Pikiat oder Blatindopjielsalz dei ubeigehenden Amine, 
nachdem man due Chloiliydiate duioli absolulen Alkohol \ou 
Salmiak getiennt hat, eventuell in Chloiofoim lo'>t 

Die nach letzteiei Methode gewonnenen Resultate smd mdessen 
mit Vorsicht aufzunelimen,®) da bei der durch die Kahlauge be- 
wirkten Spaltung ofteis AUcylgruppen entstcheii, che in der Substanz 
nicht prafoimiert tvaren 

So hat Oeohsner de Koning beim Cinchonm, das keme an 
den Stiokstoff gebundene Alkylgiuppe besitzen kami, Methylainm 
getunden,*) E Meick®) eilnelt aus Pdocaipidin nut 50pioz Kali- 
lauge bei 200“ Dimethylamm, obwohl auch dieses Alkaloid nach 
Herzig und Hans Meyei am Stickstolf mclit alkylieit ist,“) 
welter wuide bei einzelnen Substanzen die Abspaltung von Mono-, 
Di- und Trimethylamin konstatieit, odei die Resultate waren ]e 
nach den Versuchsbedingungen verschieden 

So spaltet nach Skraup und Wig maun’) das Moiphin Methyl- 
athylamm ab, das Methylmoipliimetin Trimethylamin und Athyl- 
dimethylaniin, nach Knori“) aber Dimethylamm 
Das Arecam 

CO 

CO,'' CHCH 3 

HP Lhe 

N 

CHs 


1) Ciamician nnd Boeiis, B 39, 2474 (1S9G) 

Aciverraann und Ivutscher Z phyaiol 49, 47 (1!)0G), 5G, 220 (1008) 
3) J Herzig und Hnns Metei, M 18, 382 (1897) 

1) Ann Chim Phya ( 6 ), 27, 454 (1881) 

5) Benoht uber das Jahi 1896, S 11 
0 ] M 18, 381 (1897) 

7) M 10, 732 (1880) 

8 ) B 22, 1813 (1889) 

Meyer, Analyse 2 Aufl 63 
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dessen Konstitution duick seme Bildung aus Guvacin voUkommen 
sicker gestellt ist, liefeit beim Erhifczen mit Wassei unter Druck 
Tiimetliylaimn 

Dafl auch beim Erhitzen dei Jod(Cblor-)kydrate selbst unter 
besondeien Umstanden Alkylgruppen an den Stickstoff treten konnen, 
wird S 839 nahei eilautert werden 

Die Tabelle auf S 835 gibt die bekannten Ivonstanten der Alkyl- 
amme, soweit sie fui die XJnteisucliung von Wiektigkeit sind 

1 Quantitative Bestiinniiing ilex Metliybimdgruppe 
Methode von J Herzig und Hans Meyer 

Die Jodhydrate am Stickstoff methykerter Basen spalten beim 
Erkitzen auf 200 — 300® iiach der Gleichung 

/CH3 CH3 

R H.-J = R NH + I 
^H J 

.Todmethyl ab welohes nacli Art dei Zeiselscken®) Methode be- 
stininit wild 

Dpi A 2 iparat unteischeidet sieli von dem Zeiselschen nur 
durck die Eorm dea Gefades, in welciiein die Substanz erhitzt wird 
Dasselbe besteht, wie die Eigur 220 zeigt, 
aua zivei Kolbchen, a und b, ■welohe mit- 
einander verbunden smd, und einem mittels 
Korkstopfens angesetzten Aufsatze 0 

a) Ausfuhrung der Bestimmung, 
wenn nur ein Alkyl am Stickstoff 
voikanden 1 st 

0 16—0 3 g Substanz (freie Base oder 
Jodhydiat*) weiden in das Kolbchen a 
limeingewogen und mit so viel Jodwaaser 
stoftsaure ubeigossen, dad dieselbe, aus dem 
Doppelkolbchen vertneben und im Aufsatz- 
lohre angesammelt, bis zur Lime d-e reiohen 
soli, so dad das abstromende Kohlendioxyd 
durck die Jodwasseistoffsauie streichen mud, 
wodurch ev mitgerissene basisohe Produkte zuruckgehalten werden 

Auderdem wird nock m a die etwa funf- bis seohsfache Menge 
der Substanz an festem reinem Jodammonium hmzugefugt 

1) Jahns, Arch 229, 703 (IS91) 

2) B 27, 319 (1894) — M 16, 613 (1894), IG, 609 (1896), 18. 379 
(1897) 

8) Siehe S 730 ff 

Reap Chlor (Brom )Hydrat oder Nitrat, aiehe S 838 
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Das Aufsatzi olu c wild unniittelbar au dem Kuliler desZeisel- 
sclien Appaiates angebiacht und mittels des in das Kolbchen a hin- 
einragenden Rolucbens durcb den Appaiat Kohlendioxyd geleitet 
Dis Kolbchen b ward mit Asbest gefullt und auch m a ein 
w onig desselben — zm Veilimderung von Siedeverzugen ~ gebracht 
Den Kohlendiovydstiom laflt man etwas rascher durohstreichen, 
als bei del Methoxylbestimmung ublich ist, um daa Jodalkyl rasoh 
zu eiitfeinen und so eine etw'aige Wanderung des Alkyls in den Kern 
zu vermeiden 

Man muB daliei bei diesei Bestimmung^metliode stets auch das 
zweite Silbernitratkolbchen vorlegen 

Das Eihitzen wird in einein durch eine Wand in zwei Teile 
geteilten Sandbade aua Kupfei mit emem Boden aus Eisenblech 
vorgenommen, welches derarb gebaut ist, daB das Doppelkolbchen 
bis zui Lime fg im Sande steoken kann 

Zuersb wird die eine Karamer, in welcher sich das Kolbchen a 
befindet, duicli einen staiken Biennei eihitzt, walirend duioh den 
Appaiat ein Stiom von Kohlendioxyd streiclit 

Die in a befindlicbe, ubeischussige Jodwasserstoffsauio destiUieit 
in das Kolbchen b, nun Teile abei gleich in das Aufsatziohrchen c 
Nach und nach wild dann auch die zweite Kammer mit Sand ge 
fulit und so auch b diiekt eihitzt “) 

Die Jodwasseistoffsauie sammelt sich selii bald ganz im Auf- 
satziohie an, so daB die Koblensaure dutch dieselbe duichglucksen 
muB , im Kolbchen a bleibt das Jodhydiat dei Base ziuuck 

Kurze Zeit, nachdem die Jodwasseistoffsauie das Doppelkolbchen 
veilassen hat, begmnt die Zeisetzung, und die Silberlosung fangt an, 
sich zu tiuben 

Von da an ist die Mampulation genau dieselbe wie bei der 
Methoxylbestimmung nach Zeis el 
Enthalt die Siibstanz 

b) melirere Alkylgiuppen, 

so ward, nachdem dei ganze Apparat ini Kohlendioxyd strome eikaltet 
ist, del Stopsel zwischea Aufsalziohi und Kuhler geluftet und so dei 
Doppelkolben samt Aufsatziohr abgenommen 

Dm eh voisichtiges Neigen desselben kann man die im Aufsatze 
befindliche Jodwasseistoffsaure in den Kolben b zuruckleeren , und 
von da wild sie direkt nach a zuruokgesaugt 

Nun befindet sich der ganze Apparat, wenn man auBeidem 
fiische Silbeilofeung voilegt, genau m dem Zustande, wae vor Beginn 


Bei der Analyse von Substanzen, welolie starke JodausBchoidung ■ver- 
ursaohen (Nitrate) ivud in das Anfsatzrohr o auch etnas roter Phosphor ein 
getrngen 

Im Allgemeinen ist diese Vorsicht nnnotig Man fulit daa Bad sohon 
zu Alltang i ollig init Sand, und stellt den Brenner erst unter a, daiin untei b 
Audi cbe Soheidewand kann enttallen 



Methode \on J Hemg und Hans Me\t,E 5,37 

des Veisuclis ubeihaupt, man kann daliei die Zeisetzung zum 
zweiten Male voi sicli gehen lessen 

Ist die zneite Zeisetzung feitig, so kann sicli das Spiel wieder- 
holen, und zwar so lange, bis die Menge des gebildeteii Jodsilbeis so 
geimg 1 st, dafi das daraus beieclinete Alkyl wenigei als ^/g Pioz der 
Substanz ausmacht 

Es ist sehr wicbtig die Zeisetzung bei moglichst iiiedeiei Tem- 
peratur vor sich gehen zu lessen Man steckt deslialb in das Sand- 
bad ein Thermometer und geht im Maximum 60“ ubei den Punkt 
(160 — 300“), bei -vvelchem sicli die erste Trubuug gezeigt hat 

Sind in del Substanz ineliieie Alkyle voihanden, so empfiehlt 
es sioli auch, etwas melir Jodamuionium anzuwenden, also in das 
Kolbohen a etwa 6 g, in das zweite Kolbchen 2 — 3 g einzubiingeii 
Jede einzelne Zersetzung dauert etwa 2 Stunden, und es sind fast 
me mehr als drei Opeiatioiieri notig, auch wenn 3 oder 4 Alkyle in 
dem Korper vorhanden sind 

c) Bostimmung dei Alkylgruppeii nacheinander 
Bei schwach basisclien Substanzen (Kaliein, Theohiomin) ge- 
hngt es, die Alkylgruppeii emzeln abzuspalten, wenn man anstatt 
des Doppelkolbchens ein GefaB von beistehend ge- 
zeiobneter (Fig 221) Form anwendet, das nui bis 
ubez die zweite Kiigel (a, b) in den Sand ge- 
ateokt wird 

Man laBt nacb jedei Operation die Jodwassei- 
stoffsaure zuruckflieCen und setzt beim zweiten, 
beziebungsweise — bei diei Alkylen — diitten 
Male etwas Jodammonium zu 
Handelt es sich um die 

d) Methyl^)bestinimung bei eiiiem Koipei, 
dei zugleicb Metboxylgruppen entbalt, 
so kann man, wenn das Hydro]odid dei Base zur 
Verfugung stebt, dasselbe diiekt im Doiipelkolbehen 
ohne 3 eden Zusatz im Sandbado eiliitzen Fig 221 

Besser und allgemein anwendbar lat das f olgende 
Verfahren, wobei in deiselben Substanz Methoxyl und n-Methyl be 
stimmt werden 

Man uberscbichtet die Substanz in dem Kolbchen a mit der bei 
der Methoxylbestimmung ubbchen Menge (10 com) JodwasseistoSsauie 
Das Kolbchen a wird mittels ernes Mikiobrenners vorsicbtig zum 
sobwachen Sieden erhitzt, und zwar dei ait, daB fast keiiie Jodwassei- 
stoffsauie wegdestdliert 

1) Von der urspi iinghUien Bezeichnung Zeisols abgeheud, spricht man 
jetzt ofters %on dor Methj Ibestimiuung und der „Methjlzahl‘‘ Ea empfiehlt 
3ioh, zum alien Hamen zuruckzukehren und den Termmua £Ui das 

Alkyl am Stiekstoff anzuwenden 




838 Bestimmung der Metliylunidgiuppe 

1st die Opeiation beendet und hat sich die voxgelegte Silber- 
losung ganz geldart, dann destilhert man die Jodwasserstoffsaure ab, 
und zwji so weit, daft genau so viel im Kolben a zuuiclcbleibt, als 
man sonst bei der Methylbestimmung anwenden soil 

Die Silbeilosung bleibt wahiend des Abdesfcilhereiis ganz klar, 
und in diesem Stadium jst die Metlioxylbestimmung beendet 

Man laBt erkalten, leeit die Silberlosung quantitativ in ein 
Becherglas, die ubeidestillierte Jodwasseistoffsaure wird aus dem An- 
aatzioliie o und dem Kolbchen b entfernt, und nun kann die Methyl- 
bestimmung begmnen 

Das angewandte Jodammomum und die Jodwasserstoffsaure s nd 
selbstverstandlich vorher durch erne bbnde Probe auf Remheit zu 
prufen 

e) Weitere Bemerkungen zu diesei Methode*) 

Die Methode ist bei alien, schwefelfreien Substanzen anwendbar, 
wolche imstnnde Bind, em — wenn auch raoht isoherbares — Jod- 
hydrat zu bilden, sie liefert ebenso bei Chlor- und Bromhydraten so 
wie Nitraten vollkommen stimmende Resultate 

Auch m Koipein, u elcho kemei Salzbildung faliig sind (n-Athyl- 
pyriol, Metlijkaihazol, Cliolestiophan usw), laBt aich noch haufig 
quahtativ die Anwesenheit von Alkyl am Stickstoff nut Sicherheit 
nachwei&eu 

Nacli Baeyei undVilhger konnen bei Substanzen, deienJod- 
liydrate sioh eist gegen 300® zeisetzen (o-Methylaminotnphenylmetlian) 
die Resultate zu niediig ausfallen ®) 

Uber cbe Analyse sohwefelbaltiger Veibmdungen siehe S 736 
Tluazine geben beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure dieHaupt- 
nienge ilires Scbwefels m Form von Sobw'efelwasserstoff ab Das Jod- 
metbyl w’lrd erst in einem spateren Stadium frei Koobt man daliei 
langere Zeit, bevoi man die Jodwasserstoffsaure abdestilbeit, und 
bebandelt man schheBlich das Jodsilber mchrmals nut verdunnter 
beiBer Salpetersaure, so eihalt man lelativ gute Werte ■*) Audi sonst 
kann man bei schwefelhaltigen Substanzen wemgsteiis annahernd 
iicbtige Werte erhalten Dadmch, daB ein Teil des Methyls durch 
Mercaptanbildung verloren gelit, niussen die Resultate immmer zu 
niediig ausfallen *) 

Die Peblergrenze des Veifabrens begt zwischen -j- 3 Proz 
und — 15 Pioz des gesamten Alkyls 

Mail Iiann daher die Anw esenbeit oder Ahwesenheit je ernes Al- 
kyls nut Sicbeilieit nur dann diagnostizieren , wenn die Differenz in 
den theoieliscb gefordeiten Zahlen fur je eine Alkylgiuppe mebr als 
2 Pioz ausmacht, odei mit andeien Worten, wenn das Molekular- 

Siflhe ancli S 733 
=1 B 87, 3207 (1904) 

^) Kflufler, Piuutmitteilung — Siehe auch Gnehm, J pr (2) 76, 
424 (1007) > f \ I • 

Gnehm und ICauflei, B 37, 2631 (1904) 
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gewiclifc dei zm Unterguclimag gelangenden methyllialtenden Verbin- 
dung inclit grofler ist als ungefahi 650 

Bei der Beuiteilung dei Eesultate wad man beiucksiolitigen 
mussen, ob das Jodsilbfii lein gelb odei abei ob es dunkel (gran) 
gefarbt ist, well m letzterem li'aUe der Behler fast immer anstatt 
negativ positiv wild 

Aucb holier inolekulare Alkylgiuppen werden natuilich beim 
Eihitzen mit Jodwasseistoffaauce und Jodammoninm abgespalten 
und duich den heiBen Gasstrom als Jodalkyl in die Silberlosnng 
nbergefubrb So liefern nacli Milrath’-) Benzylsemicarbazid und ahn- 
lich konstituieite Korpei reichliclie Mengen von Jodsilbeimedeisolilag 
Es Ivonnen feiner walirend dei Operation AlLylgruppen am 
Stickstofl: entstehen, welche die urspmngliclie Substanz nicht ent- 
halten hat, wodurch Iirbumer erfolgen konnen 

Einen deiaitigen Pall haben Decker und Sol on in a®) sclion 
voi langeiei Zeit beschiieben, und vor kuizem hat Ivirpal®) 
ahnliche Beobachtuiigen gemacht Ein Teil des an den Saueistoff ge- 
bundenen Alkyls wandeit untei dem Emflusse der hohen Tempeia- 
tur an den StickstofE, bevoi Veiseifung dutch die Jodwasaer- 
stoSsauie eingetreten ist 

Das 11 -Alkyl kann abei, aufiei dmch Umlagerung, auch durch 
Zerfall einer beieits am Stickstoff befmdhch gewesenen, anderen 
Atomgiuppe entstehen So hat von Geriohten gezeigt,'^) dafi salz- 
sauies Pyiidmbetam bei 202 — 206® nach dem Schema 

j 1 -fHCl-= I ! +‘^0^ = 1 '-fCiCHs + COa 

N—OH, M_uh,COOH 01 — M — CH, K 

I I 

0 — 00 Cl 

zerfallt, und analog liefert nach Kir pal’) das /J-Oxypyridinbetain 



M— CH„ 

I I 
o-co 


bei der Bestimmung nach Heizig-Meyer die einei Methylgruppe 
eiitsprechende Menge Jodsilbei 

/ ' OH ''.—OH I '-OH 

I = +003=: I+JCH3+CO2 

J _ N _ CH3OOOH J — M — CHj N 


1) Piu atraitteilung 

2) B 35, 3222 (1902) 

J) B dl, 820 (1908) — M 29, 474 (190S) 
■i) B 15, 1251 (1882) 
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Sclion Johaniiy und Zeisel liaben festgesteJlt/) daJ3 das Jod- 
meWiylat dcs Trimethylcolclndimethinsauiemetliylesteis in Losung 
(von Eiaessig und Essigsauieanliydnd) auf die Sipdetemperatui (127 “) 
der JodwassLibtoflsaure eilutifc, unter Abspaltung von Jodmetliyl 
IMitiell /erlegfc nud 

Spater liaben Buscb"), (loldschmiedt und Honigschmid^), 
Keller^) und dann m umfassendei Weise Goldschiniedt'^) gezeigt, 
daB unter besondeien Umstanden — durch dein Stickstofl benach- 
baitc Giupiien — einc deiaitigo Schuachung der Haftintensitat des 
Alkyls am Stickstoff eintntt, daB das n-Methyl mein odei weniger 
volhtaudig solion duicli prolongieite „Methoxylbestimniung“ eimittelt 
nerden kann 

Die angefuluten Tatsacben sind zuar im allgememen duicliaus 
nickt geeignet, die Biauchbaikeit dei Zeiselsohen, le&pektive Heizig- 
Meyeischen Metliode einzuschranken Iramerhm mogen die nack- 
folgenden Malmungen Heizigs®) Inei Platz finden 

, Bedenkt man, daB Metliyldiplienylamin in zwei Stunden nut 
kocliendcr Jodna&seistoftsaure 45 7®/o dca gefoiderten CHg anzeigt, 
•naliiend in deiaelben Zeit die eine Gruppe in den Metbyloellag- 
sauiedciivateii gai keni OCHj indizieit und die methylierten Bioiii- 
pliloiogliKide mu die Halftc des voihandenen OCH^ liefein, so wild 
man in zn eifelliaften Fallen m bezug auf die Uiitciscbeidung von 
OCHg und NCHj zui Yoisicbt gemalmt 

Wii weiden dahci m Zukuiiffc bei stiokstofthaltigen Vcibindungen 
mu dami sicbei auf die Ann eseiibeib von — OCHj-Giuppeii im Gegeii- 
satz zu ==NCH, Bcsten selilieBeii konnen, wenn bei noinialem Vei- 
lauf dei Beaktion nacli Zeisel selu bald nach dem Beginn des 
Sicdens Trubung dei Silbcrlosung eintiitt, die Losung sick in kurzei 
Zeit IJait und auBeidem iiineilialb dieses Intervalles fast die gauze 
tlieoietifecli getoideite Menge des Jodmetliyls abgespalten wird “ 

Es entspieclien 100 Gewiobtsteile Jodsilbei 
6 38 Gewicbtsteileu CH, 


Faktorentabelle 


I . I 


2562 3100 3838 4406 


1) >M 0 878 (1888) 

B 86, 1605 (1002) 

’) B 86, 1800 (1903) — M 24. 707 (1903) 

0 Alch 242 321 (1904) — Sieho audi Pomniei eluie, Aioh 237, 480 
(1809) — Aich 238, 040 (1900) ~ Apoth Ztg 1003, 084 — Haars, Aich 
248, 103 (1905) 

M 27, 849 (1900), 28, 1003 (1007) 

“) M 29, S97 (1008) 
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2 Quautitative Bostiminung der Atlijlimulgiuppe 
Metliode \on J Heizig und Hans Meyei 
Die Bestimmung eifolgt genau so, -viie bei dei quantitativen Ei- 
mittelung dei Methyhmidgiuppe angegeben \\urde 
100 Gewiclitsteile Jodsilbei entspiecben 

12 34 Gewichtstpilen C„H^ 


Faktorentabelle 



Acliter Absclinitt 

Betaingruppe. 

Die Betaine sind cycbsche Salze, bei denen das Carboxyl eine 
Valenz eines funtn^ertigen Stickstoflatoms absattigt, anwelcliem nocli 
mmdestens ein Alkyl haftet Duich Salzsauie (Biom-, Jodwassei- 
stoftsaure) vfeiden sie m die Chlor (Biom-, Jod) Alkylate dei fieien 
Sauren verwaiidelt 

Thionylehloiid bildet die entspieclienden Chloiide, welclie 
durcli Alkoliolzusatz in die Ester iibeigelien (Hans Meyei 

, ' ,~CO I —CO — Cl I — COOCHj 

I i I -- I 1 i 

X 0 N M 

CHg Cl CHj Cl 

Mit Platiiicliloiid (Goldchlorid) iind Salzsauie geben die Betaine 
cliaiakteiistische Doppel&alze dei Formel 
(B HCl),PtCl^ 

und 

(B HCl)AuCl3 

Die Betaine sind, namentlicli im niclit ganz leinen Zustande, 
selii liygroskopiscli und kiystallisieien oftmals als Hjdiate, iielclie 
luftbestandiger sind 

1) B 27, 319 (1S94) — M 15, 013 (1S94) 18, 590 (1895), 18, 382 (lb07) 

2) SieliB die ei=ite AuHage dieses Budieb, S 573 — Kiipal, M 23, 770 
(1902) 
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Beiiu Erliitzen ■werden sie, indem dei StickstofE die Faliigkeit 
veilieit, funfweitig aiifziitietoii, je nach der Festigkoit, mit der die 
Carboxy]giappe am Kohlenstofi haftet, entwedei (gewohnlich unter 
Kolilendioxydabspaltung) zeisetzt, oder sie erleiden eine Umlagerung 
?u deu isouieien Sauieestein 

(CHJjN — CH^ — COO = — CH^ — COOCH3 

Das Veilialten der Betaine lat m dieser Beziehung je nach der 
Stellung del Amuiogruppe veischieden (Willstattei ’■) 

Verhalten der a-Betaine AUe «-Befcame lassen sich durch 
Eihitzeu 111 die entspreclienden Estei umlagern 

Veilialten dei /S-Betaine Diese Klasse dei Betaine laBt 
sioh nicht in die Ammosaiiieeater nnilagern So geht Trimethyl- 
propiobetani nach dei Gleichung 

CH„ 

CH3 CH, 

CHj-N— CH.-CH, = CH-N— H CH 
CH 3 ' ■ 1 ' CHj , I 

0 CO 0-- -CO 

111 acivEaiueb Tiimetliylamin ubei (bei Teuiperatuien iintei 12b®) 
Das llethylbetain des Aiecaidins und das Aiecaidin selbst^) sowie 
das Tiigoneliiii und das Picolinsauiebetain weiden in dei Hitze unter 
Kohlendioxydabspaltung zeisetzt 

Veilialten dei y-Betaine Die aiomatischen y-Betaine gehen 
durch Eihitzcn glatt in die Ammosaureestci uber,®) wahiend das y- 
Tiimetliylbutyiobetam in Tiimetbylamin und Butyrolaoton zerfallt 
Die geiingeie Bestandigkeit der /^-Betaine im Veigleich zu den 
«- und y Veibindungen tiitt noch -woit deuthchei ini Verhalten gegen 
Alkali zutage Sowohl das Jodmethylat des (i Dimethylaminopropion- 
saureesteis, iiio das Trimethylpropiobetaiii weiden beim Erwaimen 
nut wasserigen Alkalien glatt in Tiimetliylamin und Aciylsaure ge- 
spalten Die alkyherte Aminogiuppe 1st also ui der ;? Stellung auBei- 
ordenthoh looker gebunden '’) Auch unter den Ammonium] odiden 
Sind diejemgen, welclie unbestandig sind — durch Alkahen in un 
gesattigte stickstofffieie Sauien (und Amine) gespalten werden — , als 
del /(-Eeilie zugehoiig eikannt woiden ") 

0 B 3o, (1002) — Willstatter und Kahn, B 36, 2757 (1902), 

37, 401, 1831, 183S (1004) — Siohe auch Hans Meier, Jd 16, 164 (1894) 
b Jahnq, Arch 229, 060 (1891) 

GiieB, B 6, 585 (1873) — B 18, 246 (1880) 

Willstatter B 86, 618 (1902) 

GiioO, B 12, 2117 (1870) — Korner und Menozzi, Gazz 11, 
258 (iSSI), 13, 350 (1881) — 2IichaeI und Wing, Am 6, 419 (1886) - 
\1 illstatter, B 36, 601 (1002) 

0) Einhoin und Tahara, B 26 324 (1893) — Emhorn und Fried 
lander, B 26. 1482 (1803) — AViIlatatter, B 28, 3271 (1896), 81, 1634 
(1898) — Lipp, Ann 293, 135, 162 (1897) — Biocinini, Atti Lincei 
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Emzelne Egter las&en sich iimi umgekelirt in Betaine umwandeln, 
so der Dimethylammoessigsauremethylestei , der //-Dimethylammo- 
propionsauremethylester, der y Dimethylaminobutteisauremethylester, 
del Isonicotinsameestei und endlich dei same Cinoliomeronsaure- 
y-methylester, welch letzterei nach Kiipal^) bei semem Schmelz- 
punkte in Apophyllensauie umgelagert wild Sielie Kirpal, M 24, 
621 (1903) 

Theoietisches ubor die Betambildung Weiner, E 36. 167 
(1903) — Hans Meyer, M 24, 196 (1903) 

Phenolbetaine *) 

Wahl end die weitei oben beschiiebenen „eigentlicheii“ Betaine 
CaiboTcylderivate sind, leiten sich die Plienolbetaine von Hydroxyl- 
verbindungen ab So entsteht z B das 3-0\.y-N-methylpyriduiiuin- 
betam ans dem Jodmethylat des 3 Oxypyiidms 



N, N 

CH3 J CHg 

Die Phenolbetaine sind m Wasser (meist sehr leiclit) loslich und 
sclimeoken rein bittei wie aUe quaternaren Ammomunisalze In 
Ather, Benzol und Petrolather sind sie auBerst schwer loslioh und 
aus liner wasserigen Losung duroh diese Mittel nicht extrahierbar 
Die Phenolbetaine und ihre Salze sind farbig, wenn ihr Stick- 
stoff sicli in einem mcht hydrieiten Binge befindet Die Phenol- 
betaine del Moiphimeihe dagegen, odei des Tetrahydiooxychinohns, 
sowie die GiieBsohen Benzbetame^) sind dementsprechend faiblos 
Die cyolisohen Phenolbetaine krystallisieren mit inehreren Mole- 
kulen Wassei, von dem ein Teil nur schwer ausgetrieben werden 
kann Mit dem Veiluste von Wasser 1 st stets erne sehr bemerkbare 
Vertiefiing dei Earbe verbunden Zu gleichei Zeit werden die Vei- 
bindungen in Benzol und Ather loshcher 

Auch die meisten Salze kiystallisieien mit Krystallwasser 
Konzentrierte Lauge fallt die Phenolbetaine aus der wasseiigen 
Losung quantitativ aus Durch die innere Bmdung init der Phenol- 
gruppe ivird die typische Unbestandigkeit dei Cyclammonium- 
liydroxyde ,^) welche m der Wanderung dei am funfwertigen Stick- 


(8), 2, 136 (18‘)9) — Willstatter, B 35 , 592 (1902) — Willstattor imd 
Lessing, B 35, 2005 (1902) — 'VVillstat-tei und Bttlinger, Ann 826, 
137 (1903) 

1) M 28, 339, 706 (1902) — Siehe auch Kaaa, M 23, 081 (1002) 

Sieho nanientlich Decker, J pr (2), 62, 200 (1900) — Decker und 
Bugler, B 36, 1170 (1903) — Decker und Durant, Ann 858, 288 (1908) 
3) B 13, 240, 849 (1880) 

•1) Docker, J pi (2), 47, ‘28 (1893) 
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stoff stehenden Hjdioxylgiuppe an em benachbaites Kohlenstoffatom 
untei Losung einei Stickstofi-Koblenstofibindung ihren Giund hat 
mid zu Caibinolen (Cyclammolen) oder ungesattigten Verbmdungen 
(CyelamineTicn) fubrt, aufgehoben, die Phenolbetame sind infolge- 
dessen gegen ^Ukalien imd oxydieiende Emwirkungen veihaltnismaBig 
bestandig Durch Alkalien tntt also (im (Jegensatze zu den Carboxyl- 
betainen) keine Aufspaltung und Salzbildung em, wohl aber mit 
groBtei Leicbtigkeit durch Sauien 

Obei das von ihnen genau studieite n-Methylnoipapavennmm- 
betain machen Deckel und Dm ant Bemerkungen, die allgemeineres 
Intel esse besitzen 

Dieses Phenolbetain^) ist mit dem Papaverin isomer 


1 

°-j 

1 1 

CH3O- , , 

CH30— ' 

1 li. 

CH3O-', 1 , N 


1 CH, 

( 


CHa C„H3(0 (JHj)j 

CH3 CoH3(OCH3)3 

Metbjlni 

Drpapa\ erinmmbetam 

Papaverin 


Ebenso die Salze dei beiden aus beiden Isomeien entstolit abei 
init Jodmethyl dasselbe Papaveiinjodiuctliylat 

Wuide ein deraitiges Betain m dei Natur vorkommen oder durch 
irgendeme Reaktion aus einem naturhclien Betam entstehen, so wuido 
man es semem ganzen Vcrhalten nach zu den tertiaien Basen rechnen 
und ihm die Pormel des isomeien Papaveiins zuschreiben Es ent- 
steht ]a auch bei der andauernden Emwirkung von Alkahen auf Jod- 
methylate, d h bei einer Reaktion, die genohnlich zu tertiaren 
Basen fubrt, untei den Bedmgungen der sog Hofmannsohen er- 
schopfenden Methyherung 

Die Salze bilden sich ebenfalls, me bei teitiaren Ammon, ohne 
Wasserabspaltung , wahrend die quateinaren Salze aus einem Am- 
raomumhydroxyd untei Abspaltung von Wassei entstehen Die Salze 
verhalten sioh auch wie die tertiarer Basen, smd durch Natrium- 
caibonat fallbar und besitzen schwach aaure Reaktion 

Erne Verwechslung eines cychsohen Phenolbetains mit einei 
tertiaien isomeien Base Lonnte demnach sehi leicht erfolgen, venn 


Dio Htellung des Hidroxyla ist unsicher, daa Betam kanii 
die Poimel 



N 


beaitzen 

2) Siehe S 820 


CHa 

CHi-CsHjtOCH,), 


daher auch 
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wir nicht m dei Metlioxylbestimmung, bzvv dei Heizig- 
Meyersohen Metbode ein absolut sioherea Unteisolicidungs- 
meikmal der beiden Subbtanzgruppen batten 

tlbei Pseudobetaine siehe Haiib Mej^ei, M 26, 490 (1904) 


Neuntei Abschnitt 

Skuveamidgvuppe. 

A Qnalitativei* Nachweia ilei Aimdftrnppe 

Dei qualitative Nachweis voni Voibanden&ein eitier — CONH^- 
Giuppe kann duich die im nachfolgenden beschiicbene Vei&eifung 
und den Hofmannsclien Abbau, oftniaK auBeidem duicli die von 
Bose entdeoktc^) Buiietieaktion®) gelubit weiden, falls namlich 
die betreflende Substanz zwei CONH^-Gruppen an einem Kohlen- 
stoff- odei Stickstoffatom oder diiekt mitemandei veieinigt besitzt, 
also einem der drei Typen 

CONH, 

H„C Malouamid, 

CONH^ 

CONH, 

HN Biuict, 

CONH„ 

GONE, 

I Oxamid 

CONH^ 

angehort Da die EiweiBkoiper deiaitige Giuppen {waluscbeinlidi 
sogai zweiinaP) enthalten, zeigen sie durcbgangig die Binretieaktion *) 
Daber wird letztere allgemem zur Abgienzung des EiweiOes gegen seme 
einfaclieren Spaltungspiodulite benutzt Wenn man EiweiB dmcb 
Sauren oclei Trypsin spaltet, so ist mit dein Augenbbcke, wo die 


D Pogg 28, 132 (1833) 

=) Wiedemann, J pi (1), 42, 255 (1847) — Piotrov ski, Ber d 
Wien Akad 24, 336 (1867) — Goiup-Besnnez, B 8, 1611 (1876) — 
Brucke, M 4, 203 (1883) — Wion Sitzb 61, 260 (1884) — Loe\i , J pi 
(2), 31, 134 (1885) — Neumeister, Z anal 80, 110 (1891) — Schifl, B 
29. 2B8 (ISflb) — Ann 299, 206 (1897), 810, 37 (1000), 819, 300 (1001), 
362, 73 (1907) — Schaer, Z anal 42, 1 (1903) — Lidof, Z anal 43, 713 
(1904) — Fisolier, Unters nb Ajtnmoslinren 60, 301 (1906) 

■>) Paal, B 29, 1084 (1896) — Seliiff, B 20, 1364 (1890) — Blum 
imd Vaubel, J pr (2), 67, 3C5 (1898) ~ Pick, Z phjaiol 28, 219 (1899) 
Siebe dagegen Krukenberg, Veih d phyaikal med Gea zu Wurz- 
burg, 18, 179 (1884) 
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Biuretieaktion aufhort, das letzte Pepton in Ammosauien usw zer- 
legt 1) 

Weldon in den eiwahnton drei Veibindungsforinen zwei Wassei- 
stoffatome dei beiden NH^-Gruppen symmetrisob oder asyminetrisch 
entspicdiend den Forineln 

NHR NH„ NRii NH 

RH 

NHR NRR' NH^ NH 

substituieit, so verliert die Veibindung die Befalngung zur Biuret- 
reaktion, beini Malonamid schon nacb Substitution eines Wasser- 
stoffatoins 

In del Giuppe 



kanu abei dei Sauerstoff in mannigfacliei Weise dutch andeie Elo- 
inente oder Guippen' ersetzt sem (z B duroli S, NH, H^, OOOH), 
ohne daI3 die Beaktion veisagt 

Veibindungen \om Typus des Glycinamids 

GONE, 

I 

CH^jNH^ 

geben also die Reaktion,®) falls keine Substitution emer NH^-Gruppe 
duroh einen sauien Rest eifolgt *) 

Ausfuhiung der Biuietieaktion 
Fugt man zu der gelosten odei fein gepulverten Substanz zu- 
erst uberscliussige Nationlauge, daiauf tiopfenweise sehi verdunnte 
Kupferaulfatlosung und scliuttelt nach jedesmaligem Zusatze des 
Kupfersalzes um, so Mird die Flussigkeit eist losa, dann violett, 
schlieBlioh blauviolett, wahrend das Kupferoxydhydrat in Losung geht 
Man kann auoh die alkalisclie Losung der Substanz mit fast 
faibloser Kupfersulfatlosung ubeisehiobten, worauf die Farbung an 
del Tiennungsschichte del Flussigkeiteii auftritt 

Ebenso kann man eine ammomakalisclie Kupferlosung oder 
Fell lings Flussigkeit anwenden ®) 

1) Cohnheim, EiiveiBLoiper, 1901, & 30 — tlber die Natur der bei der 
Bimotreoktion entstehenden Korper siehe Techugaeff, B 40, 1976 (1907) 

3) Sohifl, Ann 810, 37 (1900), 362, 73 (1907) 

3) E Fischei. B 36, 1106 (1903) 

^) Krukonberg, Verb mad Qes zii IViirzburg 18, 202 (1884) — 

Posner, Du Bois’ Aichiv 1887, 497 

3) Gnesda, Pioc Ro\al Soo 47, 202 (1889) — E Eiaoher, B 85, 1106 
(1902) 
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Audi mit Nidcel- und Kobaltsalzon entsteht eine alinliclie Biuiet- 
leaktion/) und ebenso kanu man das Alkali durch veischiedene 
andere basisdi leagieiende Substanzen eisetzen 

Uber eine weiteie Reaktion der HarnstoMenvate siehe Fenton, 
Proc 18, 243 (1903) — Soo 83, 187 (1903) 


B. Quantitative Bestuiiiuung der Anudgiuiipe 
1. Verseilung der Skuieamide 

Die quantitative Bestimmung der Amidgiuppe erfolgt durcli 
Verseifen®) dei Substanz, ebenso wie fur die Nitiilgruppe‘) ange- 
geben ivurde 

So erhitzten z B Willstattei und Ettlinger'’) das Diamid 
del Pyirolidmoarbonsauie mit uberscbussigeni Baiytwassei iiu Destil- 
lationsapparate 12 — 16 Stunden lang, wobei das abdestilbeieiide 
Wasser kontimiieilicli duicli zutropfendes oisetzt wuide, das Am- 
moniak wurde aus dem Destillate m Foim von Platmsalmiak ab- 
gescbieden und als PI atm gewogen 

Beim Veiseifen mit Alkalien weiden ubngens manclie Sauie- 
amide m Nitiil zuruckverwandelt (Flaeclier“) 

Sohwer zersetzbaie Sauieamide werden nach Bouveault’) ver- 
seift, wobei man zweckmaBig analog voigeht, wieV Meyer bei der 
Darstellung der Triplienylessigsaure®) veifuhi 

Je 02g fern gepulveites Amid werden duich gehndos Eiwaimen 
in 1 g konzentriertei Sohwefelsaure gelost In die durch Eiswasser 
gekuhlte Losung laBt man eine eiskalte Losung von 0 2 g Natrium- 
nitiit in 1 g Wassei mittels ernes Capillarhebers ganz langsam ein- 
fiieflen 

Sobald alles Nitiit zugeflossen ist, stellt man das Reagensglas 
in ein Beclierglas mit Wasser und warmt langsam an Bei 60 — 70° 
beginnt heftige Stickstoffentwioklung, die bei 80—90° beendet ist 
Zuletzt wild nooli 3 — 4 Minuten (nicht langei ') iin kochenden Wassei - 
bade erhitzt 

Nach dem Abkuhlen fugt man Eisstuckchen zu und sammelt 
den dadurch abgeschiedenen gelben Niederechlag auf dem Filter 
Zur Reiniguiig wild die Same in verdunnter Natronlauge gerade 
gelost und mit Schwefelsaure lor&ichtig lieiausgefallt 


Piclveiing, Journ of Phjsiol 14, 364 (1893) — Scluff, Ann 299, 
261 (1898) 

2) Schaer, Z anal 42, 3 (1903) 

“) trber Verseifung der Saurenmide sieh© aucli Reid, Am 21, 284 (1899), 
24, 397 (1900) — Lutz, B 85, 4376 (1902) 

fcuehe S 829 — Fernei Neugebauer, Ann 227, 100 (1887) 

Ann 326, 103 (1903) 

0) Dies , Heidelbeig 1903 

') Bull (8), 9, 370 (1893) — Tafel u Thompson, B 40, 4493 (1007) 
8) B 28, 2783 (1895) 
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Nach Suclboiough^) ibt es wiclitig, die genau bereclinete Menge 
Nitiit, in moglichst wemg Wassei geloot, aiizuwenden 

Gatteunaiin") hat da& Bouveaultsclie Veifaliren folgender- 
niaBen nbgeandeit Man eibitzt das Amid mit so viel verdunnter 
Sobwefehaure von etvva 20 — 30 Pioz zum begmnenden Sieden, bis 
ebeii Losung eingetreten ist Dann laBt man mit Hilfe einer Pipette, 
die man bis zum Boden des GefaBes in die Plussigkeit emtaucht, 
allmahbcb das Andeitbalbfache bis Doppelte dei tbeoretisob er- 
fordeibcben Menge einei 5 — lOproz Natiiuninitritlosung einflieBen, 
■wobei siob unter Entweichen von Stiekstoff nnd Stickoxyden die 
Same in fester Poim odei auch zuweilen obg absobeidet Nacb 
dem Erkalten filtiieil man ab und atbert beileiobt losbchen Samen 
noch das Piltiat aus Urn die so eihaltcne Bohsaure von etwa bei- 
geiuengtein Amid zii trennen, behandelt man sie mit Sodalosung 
odei Alkali und filliiert dann die leine Caibonsaure ab 

Es gibt indes auch Saureamide, die solbst naob dem Bou- 
veault- Gatteimannschen Veifahien incbt verseift werden konnen, 
ivie / B die von Giaobe und Honigsberger untersucbten beiden 
Amidosauien dei Phenvlnaphthalindicaibonsauie ®) 

In solclien Fallen kann abei inancbmal Kooben mit Baryt- 
wassei zum Zielc fuhien •*) 

Unveiseifbai sind auch die Alk>l-n Caibonamidobenzyl- 
aniline 

CHCONHj 

c„n,N 

" R 

wabrend sicb deien Stainmsubstanz 


O.Hj 


CHGONHg 

"H 


leiobt veiseifen laBt ®) 

Auch das Dwtliylaininopbenylessigsaureamid 


laSt sicb nicht verseifen '■) 


N— CH— CONHj 


1) Sot fi7, 004 (1895) — Siehe dagegen Goessling, Diss Heidelberg 
1003, S Z3 

2) B 32, 1118 (1800) — Blitz und Kaminann, B 84, 4127 (1001) 

3) Ann 311 274 (1900) 

*) Fijeilliindoi und 11 6i',berg, B 28, 1841 (1896) 

3) Sachs und Goldninnn, B 35, 3325, 3350 (1902) 

6) Klagoa und Maigolinskj, B 36, 4102 (1903) — 

Knoevenagel und Meicklin, B 37, 4091 (1904) 


Siehe auch 
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Uber sterische Bebinderung der Verseifung von Saure- 
amiden siehe 

0 Jacobsen, B 22 , 1719 (1889) 

Sudborougb, Soc 67, 687, 601 (1896) 

Sudboiough, Jackson and Lloyd, Soc 71, 229 (1897) 
E Eischer, B 31, 3261 (1898) 

Ornstein, Diss, Berlin 1904, S 14, 16 


2. Bestiinmnng dos Vcrlaulcs dor Hydrolyse von aroniatisolion Saure- 
amidon *) 

Wabrendduicb die vorerwabn- 
ten Untersucliungen die sterische 
Belimdeiung der Hydrolyse von 
Saureamiden nni quahtativ ei 
mittelt wuide, liaben Remsen und 
Reid erne Methode ausgeaibeitet, 
welche den Giad dei Beeinfluasung 
del Veiseifbarkeit durch Substi- 
tuenten zu measen gestattet 

Dieselbe berulit auf dei Be- 
obachtung, daB Ammoniumsalze 
durcb Kocben mit friscb gefalltem 
Magnesiumoxyd unter Aminoniak- 
abgabe vollstandig zersetzt weiden, 
wabrend die Saureamide unvei- 
andert bleiben 

Man unterwirffc also gewogene 
Mengen Amid dei Einwirkung ver- 
dunnter Sauren oder Alkaben von 
bekaunter Starke bei bestimmtei 
Temperatur und bestimmt nach 
gemessenen Zeitiaumen die Menge 
des abspaltbaien Stickstotfs (ent- 
standenes Ammoniumsalz) 

In der diiich die Fig 222 er- 
sicbtliclien Weise wird ein Kolben 
mit 600 com verdunntei Saure auf 
die durch das umgebende Wassei- 
bad regulieibare bestimmto Tem- 
peiatur (gewobnbch 100”) gebiacbt 
und nacb Eneiobung derselben 
die gewogene Ainidinenge hinein- 
geworfen Man orbitzt eine be- 
stimmte Zeit und tieibt dann durcb JFig 222 



1) Remsen und Keid, Am 21, 281 (1899) — Ahphatisoho Amide 

werden von Magnesia verseilt Lutz, B 86, 4376 (1002) — MuU 0 i,“Z 
physiol 88, 280 (1903) 

Meyer, Analyse 2 AuB 


54 
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Einblasen von Luft in den Kuhler em gemessenes Quantum (ca 76 com) 
Losung m den voigelegten giadmerten Standzylinder 

Die Piobe wird duicb den Trichtei des in Dig 223 wieder- 
gegebenen Apparates m den ca 760 com fassenden Kolben gebracbt 
und nachgewaschen Dann warden 10 ccm einei 60proz Magnesium- 
sulfatlosung eingefullt und Atznatronlosung m kleinen Mengen zu- 
gegeben, bis nacli dem Um&cliutteln em sohwacber Niederschlag von 
Slagneaiumhvdroxjd bestelien bleibt Endlicli vverden nocb 2 bia 
2 5 com 26proz Nationlauge hinzugefugt, 
welclie geiiugen, um ungefabr des 
Magnesiums ah Oxydbydrat auszufallen 
Nun wird das m Preiheit gesetzte 
Ammoniak durob emen Dampfstrom ubei- 
getneben und in titrieitei Saure auf- 
gefangen 

In vielen Fallen kann man dann nocb, 
nacbdem alles Ammoniak ubergetrieben ist, 
durcb Zusatz von starkei Lauge das zu- 
ruokgebbebene Saureamid verseifen und 
in analoger Weiso bestimmen 

3 Abbau dei Snureaiulilc^) nacb Hofmann 
Beim Bebandeln mit Ghlor oder Brom 
und Alkaben weiden die Saureamide m 
Cbloi (Biom )Amide veiwandelt, die duioh 
Fig 233 weitere Emwirkung von Alkali in piimare 

Amine ubeigefubrt werden, welobe um 
ein Koblenstoffatom armer sind als die Ausgangssubstanz (A W Hof- 
mann) 

I R— CONH2 -1- Bia + KOH = R— CONHBi + KBi + HgO, 

II R -CONHBi -1- 3KOH = R— NH, KBr -f K^GO, + H,0 

Man fubrt die Reaktion jetzt wobl allgemein in etwas modifi- 
zierter Weise so aus, daB man Kaliumbypobromifc (Cblorit) und 
uberscbussiges Kali auf das Saureamid einwiiken laBt (Hooge- 
weiff und van Doip) 

Fur den Verlauf der Reaktion geben Hoogewerff und van 
Doip folgende Eiklaiung 


1) A W Hoftmann, B 14 2725 (1881), 15, 407. 762 (1882), 17, 1407 
(1884) IS 2734 (1886). 19, 1822 (1886) — Hoogewertf imd van Dorp. 
Rec 6, 262 (1881,), 6, 373 (1887), 8, 173 (1889), 9, 33 (1890) 10, 4 (1891), 

11, 88 (1892), 16, 108 (1896) — Vun Bren Kellei en , Reo 18. 34 (1894) — 
Van Dam, Ret 16, 101 (1806). IS, 408 (1899) — t\ eidel und Roithner, 
M 17. 172 (1800) — Van Dam und Abeison, Rec 19, 318 (1900) — 
Hantzaoli, B 86, 3679 (1002) — Dapworth und Nieholia, Ch Ztg 27, 
123 (1903) 
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Das nacli dei Gleioliung 

R— CONHa + KOBi = B— C = 0-1- H^O 
Br— N~K 

gebildete Bromamid 

E— C==0 

I 

Br~N~K 

ist infolge dei geringen Affimtat des Halogens zum Stickstoff labil 
und gelit, indem Br nnd B ilnen Platz tauschen, m 


Br— C = 0 

i 

K-N— R 

uber 

Die letzteie Substanz geht dann unter Ab-jpaltung von Brom- 
kalium ni das Isocyanat 

0 = 0 


uber, welches vou uberschussiger Kalilauge in Amui und Carbonat 
verwandelt wird 

R— N C 0-f2K0H = R— N Hj-fK^COj 

Eine andeie Erklarung dei Reaktioii gibt Freundler, Bull (3), 
17, 420 (1897)^) 

Diese Metliodo liefeit in dei Ausfulirung naoli Hoogeweiff und 
van Doip in der Eettreilie bei Caibonsauien mit iiicht mehr als 
7 C-Atomen, sowie in der Pyiidinreilie®)*) giite Resultate Sie hat 
mehrfach zui Konstitutionsbestimmung von Estersauion dei 
Pyiidmreihe gedient (Kirpal) 

In del aioniatischen Reilie zeigt sich die benieikensv erte Ei- 
scheinung, daG gewohnlioh in ]enen Fallen, wo man mittels Brom 
schlechte Resultate erhalt, die Reaktion mittels Chloi glattex durch- 


Siahe auch Hantzsoh, B 36 , 3579 (1902) — Lapworth und 
Nioliohs, Ch Ztg 27, 123 (1903) 

^) Hans Meyer, M 16, 164 (1894) 

3) Hoogowerif n van Doip, Bee 10 144 (1891) — Philips, B 27. 
839 (1894) — Claus und Howitz, J pr (2), 60, 232 (1894) — H enzol 
M 16, 453 (1804) — Poliak, M 10, 16 (1895) — Bliimenfeld, M IG, 093 
(1896) — Philips, Ann 288, 253 (1896) — Bortolamann, Irnug -Diss , 

Basel 1S95, S 646 — Hirscli, M 17, 327 (1890) — Hans Mejer, M 22, 
109 (1901), 28, 62 (1007) — Kirpal, M 20, 760 (1800), 21, 957 (1900), 
23, 239, 929 (1902), 27, 303 (1900), 28, 439 (1907. 29, 227 (1908) 

64* 
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Sttureamide 


fxilirbar ist Manche Saureamide \\eiden ubngens m alkabscher 
Losung aucb un Keine bromiert ®) 

Maiichmal eibalt man abei gute Besultate bei Annendung 
sebi verdunntei Biomlauge*) 

Ala Beispiel emea Abbaus nach Hoogewcrff uud van Dorp 
sei die Daistellung dea o'-Ammopyiidins angefubrt 

Mit einer Losung ronlOgBrom m emem Liter 3 5proz wasse- 
ngei Kablauge wnid das in einem Ivolben befindbcbe feingepulverte 
Picolmsameamid (6 g) so lange unlei Umscbwenken ubergossen, 
bis sicb letztsies vollstandig gelost hat (Dazu werden ca 800 com 
del Biornsolution verbiaucht ) Die gelbhche Losung wnd nun aufs 
Wasserbad gebracbt und untei stetem Umschuttelu so lange Brom- 
loaung m klemen Mengen zugesetzt, bis Botfaibung emtutt Man 
eilutzt nun neiter, bis sich die Mussigkeit wieder entfarbt hat, 
filtiiert eventuell und verse tzt die noch beil3e Losung mit Essig- 
siuie, bis sie schwacb saure Beaktion zeigt. Nach dem Erkaltan 
scliuttelt man mit Atber aus Hierdurcb wird der Biussigbeit erne 
uimimale Slonge eiiies Nebenproduktes entzogen 

Wenn dei Atbei der samen Plussigkeit nicbts mebr entziebt, 
Mild sie mit kohleiisauiem Kabum staik alkabsch gemacht und 
sell! oft mit Vthei extialueit Naclv dem Verjagen des letzteien 
hinteibleibt das Aniinopyiidiu 

Als Beispiel einei efwas andeien Ausfuhrungsweise sei die Dar- 
stellunti von o Aminobenzophenon nach Giaebe undUllmann®) 
angefiihib 

Zur Bbeifuhiung des Benzoyl benzoesaureamids m Ammobenzo- 
pbenon ist es vorteilliaft, einen UbeisebuS von Natuumhypobromit 
anzuweiiden Das Amid benutzt man m feuchtem Zustande, wie 
man es beini Kiystalhsieren erhalt Man pieOt es nui aus und be- 
stimmt 111 einei Probe den Gebalt an Amid Vorher getiocknetes 
Amid muB mit Wassei sebr gut duichgeiieben weiden, eignet siob 
aber wemgei gut und befert -wesentlicb schlechteie Ausbeuten Man 
kann aucb die Menge des Ainids nach der aiigewandten o-Benzoyl- 
benzoesaure berecbneu 

10 g Amid werden mit 30 com lOproz Nationlauge gut ver- 
rieben und dieses Gemiscb m das Hypobromit eingetragen, welches 
man aus 15 g Atznatron, 16 g Biom und 100 ccm Wasser dargestellt 
hat Man fugt em Stuckchen Eis zu, daniit die Temperatur 
niclit ubei 8" steigl Das Amid lost sicb auf, bleibt etwas un- 
gelost, so filtiieit man und bebandelt den Ruckstand niit eiiiei neuen 
Menge Hipobioinit Das Filtiat wild nach Zusatz von 6 ocm 


D E P Nr 5)088, (1801) — Jeffrejs, B 80, 899 (1897) — Graebf 
B 8-1, 3U1 (1901) — Graebe nnd Bostov^ef, B 85, 2718 (1902l 

2) Maickwald B 30, 2813 (1887) 

3) Kirpal, M 37, 376 (1900) ~ Hans Meyer, M 28, 62 (1907) 

-i) Hans Meyer, M 15, 164 (1894) 

S) Ann 201, 12 (1890) 
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Alkohol zum Sieden eilutzt, wobei sicli gelbe Tropfen ausscbeideu 
Naoh dora Eikalten -neiden dieaelben fest Das erhaltene Ammo- 
benzopbenon isb mei&i, aofoit lem Duicli Umkrystallisieien aus 
Alkohol erhalt man es m schonen, dicken, monokhnen Tafeln oder 
Prismen vom Smp 105® Zu dem Filtiate vom Ammobenzophenon 
setzt man eine konzentrierte Bisulfitlo&ung (etwa 20 com) und dampffc 
ein Von nach dem Erkalten ausgeschiedenem unangegrifienem Amid 
wird abfiltiieit und dutch Ansauern regeneiierte Benzoylbenzoesatire 
gefallt 

In vielen Eallen lassen sich auch die entstandenen Amine duich 
Wasserdampf destination mheren oder aus der alkahschen 
Elussigheit diuch Emleiten von Sohwefligsauiegas ausfallen 
Namentlioh bei Aminosauren hat sicli letzteies Verfahien bewahrt 
Eur Sauien dei Fettreilie mit hoherem Molekulargewicht ist die 
Hoogewerff-van Dorpsche Metliode nicht besonders zuempfehlen, 
well hierbei, und zn ai oftmals als Hauptpiodukte, die den beti efieii- 
den Aminen entspiechenden Nitiile eihalten werden 

Fur solche Sauren ivird voigesclilagen das Biomamid zu lao- 
lieien und mit Kalk zu destillieren^) oder den bei ungenugendem 
Alkalizusatze naoh dei Gleicliung 

R-C0NHg+ 2 Bi4- 2NaOH=R— NH— CONHCOR+2BrFa+ 2B.^O 

entstehenden Hamstoff zu verarbeiten Auch hier wird die Zer- 
legung am beaten dutch Destdheren mit Kalk bewirkt, dabei geht 
aber naturlich die eine Halfte dei angewandten Substanz verloren 
und ersohwert die Reiingung des Amins 

Weit vorteilhafter ist das von Elizabeth Jeffreys aus- 
gearbeitete Veifaliren ®) Diese Methode basiert auf der Beobach- 
tung von Lengfeld und Stieglitz^), dad die Sauiebiomamide 
auch in methylalkoholwcher Losung dutch Natiiummethylat die 
,,Beokmannsche Umlageiung" erfahren und Urethane bilden 
H 

R—CON -f NaOCHg = R— NH— COOCH, + NaBr 

Br 

Es ist dabei nioht notig, die oft sohwierig erhaltlichen Brom- 
(Chlor ) Amide zu isoheien, man verfahrt vielmehr so, wie Jeffreys 
zui Gewinnung des Pentadecylamins 

26 6 g (1 Mol ) Palmitinsauieamid werden in 66 g Methylalkohol 
duich schw aches Erwaimen gelost, mit emer Aufiosung von 46 g 
Natrium (2 Atome) in 116 g Methylalkohol gemischt uud sofoit mit 


1) Hoogewerff und van Dorp, Beo 6, 370 (1887) Ausbeute an 
Ootylamm 45 Proz 

2) Turpin, B 21, 2487 (1888) 

3) B 30, 898 (1897) — Am 22, 14(1899) — Gutt, B 40, 2061, (1907) 
*] Am 15, 216, 604 (1893), 16, 370 (1804) — Stieglitz, Am 18, 761 

(1896) — Mo Co>, Am 21 116 (1899) 
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Saureamide 


Biom (16 g = 1 ilol ) tropfeiiweise veiaetit Zm Volleadung der 
Reaktion wud die Miacliiing 10 Mimiteii auf dem Wasserbade er- 
■aaimt Man kann mifc gleicliem Erfolge zueisfc das Biom und damn 
das Natnummethylat anwenden Nachdem mit Essigsauie neutrah- 
sieil M Olden isfcj wud dei Alkohol abdestilhort und dei Ruckstand 
diuch Wasclien nut kalteiu Was&ex von Natiiunisalzen befreit Urn 
das Urethan \ on wenig unverandeitem Pahnitinsaureamid zu trennen, 
wird es in waimem Ligioin (Snip 70 — 80®) aufgenominen Etwas 
Palmitnisaureamid (Smp 104®) bleibt ungelosfc und kann zu weiteren 
Veisuclien verwendet weiden Die Ausbeute an Urethan (Smp 60 
bis 62®) betragt 83 — 94 Pioz der tlieoretisclien 

Ziii Darstellung von Pentadecylamiri aus dem Urethan kann 
man dieses durch Brbitzen nut konzentiierter Salzsauie (5 Stunden 
im Bohi auf 200®) odei mit konzeiitrierter Sclivefelsauie (1 Stunde 
auf 110 —120® in offenem Kolben) verseifen und das Amin aus semen 
Salzen duich Euidampfen mit alkobolisclieiii Kali und Destdheren 
gewmnen Viel bequemer und unter direkter Bildung des freien 
Amins destilliert man das UietUan gemengt mit diei- bis vieimal 
seinom Gewichte an gelosobtem Kalk Das Amm wud dann quanti- 
tativ naeh folgendei Gleichung gebildob 

CijHjiNHUOOCHj + Ca(OH)„ = + CaCO, OH 3 OH 

Das auf letzterem Wege eihaltene Amin wud in Ligioin gelost, 
mit festem Atzkali moglichst getiocknet und dann, nach Entfeinung 
des Ligioins, duicli emstundigcs Eihitzen auf dem Wasseibade uber 
Katrium und daiauffolgendes Desbillieren vollig von Wasser befreit 
Diamide von Oitliodicarbonsauren zuDiammen abzubauen 
gehngt nicht 

Ungesattigte Sauien lassen sicli im allgememen auoh mcht 
abbauen (Freundlei^), Hofmann, Fieund und Gudemann®), 
dock 1 st es Willstatter®) gelungen, das Amid der J®-Cyclohepten- 
carbonsaure, alleidmgs in sclilechter Ausbeute (ca 20 Pros ) in J®- 
Ammocyclohepten zu verwaiideln 

Hypo]odite scliemen unwirksaui zu sein, wenigstens wnd aus 
Phtlialimid nnt Jod uud Kalilauge keine Aiithianilsaure eihalten 
Dagegen gelingt die Hofniannsclie Reaktion mit JodosobenzoU) 
Uber Abbau dei Sauroimide siehe S 857 
Ubei Aimdcbloride und Imidohloride Wallacli, Ann 184, 
1 (1876) 

Uber Imidoathei Pinnei, B 16, 353, 1654 (1883), 17, 184, 
2002 (1S84), 23, .3820 (1890), 36, 2126 (1893), 27, 984 (1894) — 
Lossen, Ann 352, 176, 211 (1889) ~ B 17, 1587 (1884) — 


B Hull (.3), 17, 420 (1807) 

-j B 21, 2095 (18SS) — feiehe auch Weeinian, Eee 20, 203 (1907) 
■i) Ann 317, 243 (1901) 

♦) Tscheimtilv, B 36, 218 (1903) 
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Tafel und Enoch, B 23, 105 (1890) — Bushong, Am 18, 490 
(1896) 

Ubei elektiolytische Reduktion dei Saureamide zu Alkyl- 
aminen Bailhe und Tafel, B 32, 68 (1899) — Guerbet, Bull 
(3), 21, 778 (1899) 

Kryoskopische Unteisuchungen ubei Sauieamide Au- 
weis, Z phys 30, 529 (1899) — Meldium und Turner, Proc 24, 
98 (1908) — Soc 93, 87b (1908) 


Zelinter Abschnitt 


Saureimitlgruppe. 


Die Konsfcitution dei Saureimide, ob dieselben tautomer 
Sind und ]e nach den Umstanden in der syrametrisohen und der 
asyinmetiisohen Eorm auftxeten 

CO CO 

NHt^ 0 

CO C 

NH 


Oder ob manohen von ihnen erne der beiden Eorinen ausschlieBlicli 
zukommt, ist noch niclit nut Sicherheit eikannt 


Liteiatui 

Anschutz, B 28, 69 (1895) — Ann 295, 27 (1897) 
Tiemann, B 24, 3424 (1891) 

Hoogewerff und van Doip, Rec 11, 84 (1892), 12, 12 
(1893), 13, 93 (1894), 14, 272 (1895) 

Van del Meulen, Rec 16, 323 (1896) 

Kieseutzki, Z phys 28, 408 (1899) 

Wahrschemhch ist die symmetrische Foim die stabile 


1 Gegen Alkali eiweisen sicli die Sauieimide als .,Ps6udo- 
sauren", indem sie sich nur „veizogeit“ titrieien lassen, unter tJber- 
gang in die Seize dei Amidosauien (Hans Meyer*) 


|CO 

(co 


NH + KOH = 


{COOK 

IcONHj 


Diese Reaktioii laBt sich zui quantitativen Bestimmung 
del Sauieimide, und vor allem zu ihxer Unterscheidung von 
Aminosauien verweiten *)®) 


1) M 21 913 (1900) 

2) Hans Meyer, M 21, 966 (1900) 
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Stlureumde 


Verhalten gegen Ammomak Aschan, B 19, 1399 (1886) 
Der Wasseistoff der Sameinude laBt bich sowobl duroh positive, 
als auoli duicli negative Reste vertieten, aber die Saummide geben 
im Gegensatze zu den Amiden kerne Salze mit Mineralaauren 

2 Beaktion von Gabriel^) Die Fahigkeit der Saureimide, 
speziell des Phtbabmids, bestandige Kalmmsalze zu befern, die glatt mit 
Halogenalkylen usw reagieien, und dann duich lauohende Salzsaure 
odei Lauge leicbt m Pbtbalsaure und piimaie Amine oder deien Den- 
vate gespalten werden 


^ j )nK 4-J Alk=^ I I >NAlk-|-JK 
CO CO 

CO COOH 

I j )NAIk-f 2H20-= I +HaN- 


findet vielfaolie Amveudung und ist auoh zui Diagnose von Sauie- 
imiden venvertbai 

3 Aufspaltung der Saureimide nacb Hoogewerff und 
van Dorp Duicb Erhitzen mit Methylalkobol unter Druck lassen 
Biob die Saureimide der Fettieibe zu Estern der entsprecbenden 
Amidosauren aufspalten 

CH,— CO CH. CH„~CONH„ 

I NH+I =1 

CHj— CO OH CH,— COOCH, 

Man erlutzt im Emschmelzrohre 3 Stunden lang mit der Sfacben 
Menge absoluten Alkoliols auf 170® Das Reaktionsprodukt wird 
aus Aceton umkrystallisiert 

Die Amidosauren der Pyridinreihe gehen dagegen merk- 
wurdigerveise unter dem Emflusse von Metbylalkobol achon bei 
100" unter Abspaltung der Amidogiuppe in Estersauren uber 

(Kirpal") 

Zur Bddung der Amidosaureeater von aromatisclien Substanzen 


0 B 20. 2224 (18S7), 24, 3104 (1801) Hier noch welters Literatur 
angaben 

Bee 18. 358 (1809) 

") M 21, 059 (1900) ~ Siehe S 650 
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ist das Verfahien auch mclit zu veiwenden, doeh kann man diese 
Derivafce auf emem Um\»ege eihalten (Nachenius^) 

Selir leiclit leagieren indessen die Isoimide (van der Meulen^) 
Uber Aufspaltung der Sauieimide durch Phenole Van 
Benkeleveen, Rec 19, 32 (1900) 

4 Abbau dei Sauieimide nacli Hofmann 
Die Saureimide lassen sich ebenso leiclit wie die Saureamide 
mittela alkalisoher Biom-(Cblor-)Losung abbauen (siebe S 860 ff ) 
Naob Seidel und Bittner**) ist ea zuin Gelingen der Reaktion 
notwendig, die Saureimide zuerat eimge Zeit mit der Lauge reagieren 
zu lassen (erne Stunde lang lubien), da erst nacli der Aufspaltung zur 
Amidosaure der Abbau stattfinden kann 

Es zeigt sich dabei oftmals, daB unteichloiigsaures Alkali besseie 
Resultate gibt als Hypobiomit*) 

Zui Daistellung von Antluamlsauie l B verfahrt man nacb 
dem D R P 65988 (1891) folgendeimaBen 

Ein Gewicbtsteil fein veiteiltes Phtlialimid wild gleichzeitig mit 
zwei Gewiohtsteilen festem Natriumbydrosyd untei Kublung in sieben 
Gewichtsteilen Wasser aufgelost, dann gibt man untei bestandigem 
Ruhren zehn Gewiobtsteile auf 5 06 Proz NaOCl-Gehalt eingestellter 
Hypoobloiitlosung bmzu und erwarmt de Miscbung einige Minuten 
auf etwa 80“ C, bei welcbei Temperatur sicb die Umsetzung rasch 
vollzielit Nacb dem Abkulilen der Plussigkeit neutralisiert man mit 
Salzsauie oder Scliwefelsauie und gibt einen genugenden UbersobuB 
von Essigsaure bmzu, wodurcb sicb em groBer Teil der entstandenen 
Anthranilsaure krystalbniscb abscbeidet Man liltriert und wasoht 
die Anthranilsaure mit kaltem Wasser aus Die vereinigten Laugen 
versetzt man zweckmaBig mit Kupf eracetat , wodurob sicb aus den- 
selben scbwer losbobes antbranilsauies Kupfer abscbeidet, das nacb 
bekannten Metboden in Anthranilsaure ubergefubit wird 


1) Reo 18, 364 (1899) 

«) Ree IS 323 (1896) 

3) M 23, 422 (1902) 

*) Graebo, B 84, 2111 (1901) 



Sechstes Kapitel 

Diazogruppe.— Azogrnppe. — Hydrazmgruppe,— 
Hydrazoginippe. 


Erstei Abschnitt 

Reaktionen tier Diazogruppe. 

1 Diazodenvato doi Fettreihe 

a) Qualitative Reaktionen 

Die Diazoieibindungen der Fettieihe be'utzen erne etwas andeie 
Stiuktui als diejenigea der aromatischen Eeihe, indem bei ilinen 
beide Stickstoftatome an denselben Kohlenstoff gebunden smd , strenge 
genonimen muSte man sie dalier als „inneie Azoveibuidungen" be- 
zeiclmen 

Als eolite Diazoverbindung dei Fettreihe ist das diazoatlian- 
sulfosaure Kalium®) zu betrachten 

Als Urrterscluede im Veihalten zwiachen alipliatisclien nnd aro- 
matischen Diazoverbmdungen smd haupteachlich anzutuhren 

1 Die Untalngkeit der ersteren, Diazoaminoveibindungen zu 
bilden 

2 Das Bestreben, wenn irgend moglicb an Stelle der beiden 
austretenden Stickstoifatoine zwei einwertige Atome oder Radikale 
zu siibstituieien 

So entstehen 

a) beim Koclien (der Diazofettsaureestei) mit W'assei odor ver- 
diinnten S'luien Oxysauien, 

b) mit Alkoliolen und Phenolen die entspiechenden Ather, 

c) imt Halogenwasserstoffsauien®) die betieffenden gesattigten 
Monolialogenveibindungen (f liloimethjl aus Diazomethan, Chloiessig- 
siuie aus Diazoesbigestei), 

1 ) Curtuia, J pr (2), 89, lU (1888) — B 28, 3036 (1890) 

-) E EiBfher, Ann 199, 3o2 (1879) — Hantzsoli, B 36. 897 (1902) 

^) Emvvirkiing von FluBsaure Ourtius, J pr (2), 38. 429 (1887) 



Diazodeiivato der Jettreilie 


859 


d) mifc Halogenen Disubfifcitutionspiodukte, 

e) nut oiganischen Saiiren Estei, 

f ) mit aromatisclien Ammendie entapieclienden sekuadaren Baaen 
3 Mit Acetylendeiivaten und mit den. Eatein ungesattigter 

Sauien entstehen Pyrazol- bzw Pyiazohnderivate Letztere gehen 
beim Eihitzen untei Stickstotfabspaltung in Tnmetbylencarbonsauie- 
ester ubei 


CH„ OH CH^ 

4- III - II 

N-=N CH N— NH- 


CHCOOCH3 CH— GOOCH, 

+ II 

N=N CH— COOCH3 


CH3OOC— 0 - 
II 


-CHOOOCH3 


CH3COO— C- 

II 


N— NH — CHGOOCH3 
-CHCOOCH, CH,COO— CH— CHCOOCH3 


CHCOOCH, 


N—NH— CHCOOCH, 


4 Einwnkung auf Cyan Peiatonei und Azzarello, Gazz 38, 
I, 76 (1908) — auf Blausame Peratoner und Palazzo, Gazz 38, 
I, 102 (1908) 

5 Unter dem EinfluBe konzentrieiter Laugen werden Diazofett- 
saureester verseift und zugleich zu dimolekulaien Verbindungen*) poly- 
meriaiert Die entstelienden Denvate zeigen mit konzentrieiter Sal- 
petersauie scboiie purpurrote, blaue und giune Eaibimgen 

6 Bildung von Pseudoplienylesaigsauie Buchner, B 39, 108 
(1896), 33, 705 (1899) 


b) Quantitative Bestimmung dei ahpkatiachen Diazo- 
gruppe ’) 

Die aliphatische Diazogruppe kann nacli Cuitius‘) auf folgende 
Arten bestimmt werden 

1 Duioh Titration des Stickstoffa mit Jod, 

2 durcli Analyse des Jodderivates der Verbindung, 

3 duich Bestimmung des Sticlistoffs auf naasem Wege 


1 Bestliiiniung des Stickstofls duicli Titrleicn nilt Jod “) 
Der ProzeB vollzieht sicli nach der Gleicliung 
CHN„CO,E. + = CHJ3COOR 4 - Nj 


B Buehner, B 22 , 2165 (1889) Ann 273 , 2U (1803) — Pechmaiui, 
B 27, 1888, 3247 (1894), 31 , 2960 (1898). 33 . 2299 (1899), 33 , 3594 (1900) 
-2) Curtiua und Lang, J pi ( 2 ), 88 , 582 (1887) — Hantzsch und 
Silberrad, B 88 , 68 (1900) 

^) Sielie auoh S 693 

•‘) B 18, 1285 (1885) — J pi (2), 88. 421 (1887) — v Pochmann, 
B 27, 1889 (1894) 

0 T pr (2), 88 423 (18S7) 
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Etwas melir ak die berechnote Menge Jod wird genau abgewogen, 
in ab&olutem Atiier geloat iind zu einer Auflosung der abgewogenen 
Menge Diazoeater in Atber aus einer Burette zuflieBen gelassen, bis 
die citionengelbe Farbe in Rot umscblagt 

Man erwarmt gegen das Endo der Reaktion die zu titrierende 
Elussigkeit auf dem Wasserbade Dei Earbenumscblag laBt sioh 
schaif eikemien 

Die ubiig bleibende Jodlosung unrd in einem Kolbcben von be- 
kanntem Gewicbte vorsiehtig abgedampft und daa zuruckbleibendo 
Jod gewogen 

2. Analyse dos duroh Verdriliigiing des Stlckstofls eutstchenden 
JodproduktesJ) 

In dem Jodderivate des Esters kanii man entweder eine Jod- 
bestimmung uiaclien, oder nooli emfacber so vorgelien, wie dies 
Cuitius bei der XJnteisucliung des Diazoacetamids angegeben hat 

Erne abge^ogene Menge der Subatanz wird in emem Beoher 
glase von bekanritem Gewicbte in wenig absolutem Alkoliol gdost 
und mit Jod bis zui daueiiiden Rot- 
farbung veraetzt Nach dem Verdunsten 
der Elussigkeit aut dem Wasseibade wird 
dci germge UbeischuG an Jod duicli 
anbaltendes gelindes Eiwarmen entfeint 
und del liomogene, scbon kiystaUisierende 
Ruclvstand gewogen 

Diese beiden Verfaliren, den Stiok- 
stoffgebalt einer fetten Diazoverbindung 
mittels Jod zu bestimmen, lassen sicli 
nur bei ganz remen Substanzen mit 
Eifolg anwenden 

Bci Gegenwart von Vei unreimgungen tntt der Earbenumscblag 
von Gelb in Rot viel ebei ein, als allei Stickstoft durch Jod ei- 
setzt ist 

3. Bestliumuiig des DiazostiekstofEs aut nasscm Wege. 

Wegen. der grofien Fluclitigkeit der alipliatiscben Diazosaure- 
ester ist erne der S 866 gescbilderten Metliode analoge Stickstoff- 
bestimmung mcht zu empfehlen 

Man \erfahrt vielmehr wie folgt '') 

In den nut Wasser gefullten geiaumigen Zylmder A (Eig 224) 
ist ein IT-forinig gebogenes dunnes Capillaiiohr i m der Weise em- 


1) J pi (2), 38 417 (1887) 

Siohe uurh Wegaclieidei und Gehriiiger, M 24, 304 (1903), 29, 
523 (1908) — Eine Erldaiung fui derartige Kesultate, die veniger Diazokorper 
anzeigeu, als faktjsch vorhanden ist, gibt Greuhoh, Disa , Jena 1905, S 25, 
fur den Fall des Dmzoacstons 

3) Curtins, J pr (2). 88, 417 (1887) 
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gesenkt, daB es das Niveau der Flussigkeit ein Stuck uberiagt 
t)ber den einen Sclienkel wird ein MeBrohi E gestulpt, wahrend der 


andere mit einem klemen, vertikal stebenden Kuliler B 
veibunden ist, an dessen unteres Ende eiu seln kleines 
Kolbcben o nut einem Gummistopfen, durch uelchen 
ein loffelfoimig gebogenei Platindraht luftdicht ge- 
fubit ist, angeschlossen werden kann 

Dieses Kolbcben wird zum Teile mit ausgekocbtei, 
sehr verdunntei Sch-wefelsaure gefuUt, die abgewogene 
Subatanz (ca 0 2 g) in dem klemen Plaachchen s mit 
GlaskugelveiscbluB auf das loffelf orange Ende des 
Platindiabtea gebracbt und das Kolbcben hierauf 
duicb den Gummistopfen mit dem Knhlei luftdicht 
veibunden Sobald das Luftvolumen m dem Eudio- 
meteirobre keine Veianderung mebr eileidet, was 
man in sebi einpfindliohei Weise dm oh den Stillstand 
ernes in dei Capillaiiohie befindbclien klemen Wassei- 
tropfens beobacbten kann, best man das Anfangs- 
volumen und die Temperatur ab, scliloudeit das 
Eimeioben mit dei Substanz durch Schutteln des 
Platindrahtes in die Flussigkeit hmein und erhitzt 
die letztere allmahliob zum Sieden 

Nacb 'vvemgen Mmuten ist die Zersetzung zu 
Ende, woiauf man vollstandig erkalten laBt, das MeB- 
rohr so iveit in die Hohe schiebt, bis das Niveau der 
Flussigkeit in deraselben mit demjenigen des gioBen 
Zybndeis ubeiemstimmt, und nun das veigioBerte 
Volum unter annabcmd denselben Diuck- und Tern 
peraturverhaltnissen abliest 

Die Diffeienz dei Volumma entspriobt dem 
Volum des ausgetnebenen Diazostickstoffs 

Will man den Stickstoffgehalt einer Verbindung 
bestimmen, ivelcbe neben dei Diazogruppe nooh Amid 
entbalt, z B des Diazoaoetamids, so venvendet man 
als Zersetzungsflussigkeit verdunnte Salzsaure und 
kann dann das entstandene Ammomak im Ruck- 
stande durch Platmchlond ermitteln, demnach den 
Diazo- und den Amidstickstoft m emer Opeiation 
gleichzeitig nebenemander bestimmen 

Ernst Muller hat^) den Appaiat folgender- 
maflen recht zweckmaBig modifiziert 

In dem Idemen Becherglase a (Fig 225) wird der 



Diazoester abgewogeii und in das Kolbcben b, in Fig 226 


■welcbem sicb etwas veidunnte Scbwefelaaure befindet, 


gebiacbt Hierauf nird das Kolbhen b duich den Stopfen d mit 


'■) Diss , Heidelberg 1904, S 48 
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del Rohie e, ubei welche das Eudiometei f gestulpt ist, verbunden 
Kolbclieii W 16 Eudiometei iveiden duicb die KulilgefaBe g und b 
auf gleiohe konstante Temperatui t gebiaclit Nun wild am Eudio- 
metei f das Volumen abgelesen, alsdann nacb dem Entfeineii 
des KublgefaBes g duicb Klopfen an das Kolbcben b das Beober- 
glas a mit dem Diazoestei umgeworfen Durob die Scbwefelsaure 
wild der Diazoester untei Aufbiausen zersetzt Um alien Stickstofi 
auszutreiben, wird am Schlusse des Veisucbs das Kolbcben b nocb 
eiviaimt, wobei natuibch das Eudiometei geboben werden muB 
daunt in b kein zu gioBer Diiick entstebt Nacbdem das Kolb- 
oben b inittels des KublgefaBes g wieder auf die fiubere Temperatur 
gebracbt worden ist, uird das jetzige Volumen am Eudiometei 
abgelesen Die Differenz dci beiden Ablesungen Vj — Vj gibt das 
entwicheue Stiokstoftvolumen an 

Diese vulumetnscbe Metbode pflegt etwa 1 — N/a Proz, zu 
iiiednge Werte zu liefein 

Analyse von Triazopiopionsaureester Ricbmond, Forster und 
Ficiz, Soc 93, 673 (1908) — Ricbmond, Analyst 33, 179 (1908) 

2 Aioinntisclio Diazogiiippe 

a) Reaktionen, welcbe uiitei Abspaltung des Stiokstoffs 
veilaufen 

1 Ersatz der Diazogruppe duicb Hydioxyl ^) Eifolgt 
beim Kocben der Diazoniumsulfale (Chloride) mit Wasser Nitiate 
geben dabei als Nebenprodukte Nitrophenole 

2 Eisatz der Diazogiuppe durch Halogene Bezugbch 
des Ersatzes dutch Cblor siehe S 783 Brom wild leicbter, und 
nocb leicbter Jod emgefubrt Zur Einfuhiung von Brom eignen siob 
besondeis die Perbromide, ivelcbe bei Kocben mit Alkobol nacb der 
Gleicbung 

AiNjBr^ + 2 CH,CH 20 H = ArBr -f 2BiH + N, + 2 CH 3 CHO 
zerfaUen 

Emfubiung von Fluor Wallach, Ann 343, 739 (1888) 

3 Ersatz der Diazogruppe durob Wasserstoff ^) 

a) Alkoholmethode Beim Kocben der Diazolosungen mit 
absolutem Methyl oder AthylaJkohol wird gewobnboh die Diazo- 
giiippe unter Eintritt ion WasseistoS ebmimert, wabrend dei Alkobol 
zu Aldebyd oxydiert wird 


B GiieO, Ann 137 , 67 (1806) — Hirsch, B 24 , 325 (1891) — Muller 
und HauBer C r 114 , o49, 66<), 760, 1438 (1892) — Bull (8), 9, 353 (1893) 
— Ober Ballo, in denen die Reaktion veisagt, siehe S 787 u Tritsch, Djss , 
Zunch 1907, S 47 — Bormhe und Bothe, B 41 , 1042 (1908) 

-) Grieil, Ann 137 , 67 (1806) — Remseu und Graham, Am 11 
319 (1SS9) 
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Es Sind indessen zahlreiche Ealle bekannt gevv orden, wo die Re 
aktion nicbt nach der Gleichung 

I ArN^ OSO3H + GH3CH3OH == ArH + + H,SO^ -f CH3CHO 

allein, sondein mehi oder wenigei aucli unter Emtiitt von Alkyl- 
oxyden (Plienolatherbildnng) veilauft^) 

II ArN^ 0S03H-f CH30H = Ar0CH3-f H„SO^-l-N„ 

Der Verlauf der Reaktion hangt von der Natui des Alkohok, 
dea Diazokorpera , der Saure, vom Drucke und dei Tempeiatur ab 
In der Pyiidmreibe schemt die Reaktion ausscbheBliob nach 
Gleichung II zu eifolgen 

b) Verfahieii von Mai'^) Hiei wnd die Reduktion nuttelb 
unteiplioiigei Same bewirkt Man vciwendet ontuedei die kauf- 
lielie Same (sp Ge\i 1 16) odei das Calcium- odei Natiiuiiisalz, 
das durch die beicchnete Menge Schw efelsauie odor Salzsaure zei- 
legt mid 

Die Methode ist sehi empfehlensiieit Bei dei p-Aininophenyl- 
aismsauie fuhite sie aUeiii zuni Ziele 

217 g p-Ammophenylaismsaure iieiden in einem Liter Wasser 
und 260 com Salzsaure (sp Gew 1 12) gclost, und unter Tuibinieren 
und Kuhlen mit 350 com 3-n Nitritlosung diazotiert Die filtiierte 
Diazolosung mid in eine Losung von 630 g teclinischem Natnum- 
hypophosphit und 660 ccm Salzsaure (1 12) m einem Litei Wasser 
eingetragen, wobei die Tempeiatur mcht uber -f 2® steigen soil 

Die StiokstoSentmcldmig beginnt alsbald und 1st nach ea 18- 
stundigem Digcrieien bei -j-2 bis -(-6“ voUstandig beeiidet Man 
filtriert nun von einem germgfugigen Niedeischlage in 1260 ccm 
25 prozentigen Ammonialis liinein uiid schlagt duich Zusatz von 
600 ccm laystalhsicrten Baiiumclilorids, in 1^/^ 1 Wasser gelost, Phos- 
phoisaure und phosphoiige Saure niedei Das Eiltiat mid mit Essig- 


1) Wroblewski, Z f Oh 1870, 164 — B 3, 98 (1870), 17, 2703 
(1884) — Fittioa, B 6, 1209 (1873) — Hayduok, Ann 172, 216 (1874) — 
Zander, Ann 198, 1 (1879) — Balontine, Ann 202, 361 (1880) — Pay- 
san, Ann 221, 210 (1883) — Mohr, Ann 221, 220 (1883) — Hafttor, Ann 
221, 362 (1883) — Bionn, Am 4, 374 (1883) — Schulz, B 17, 468 
(1884) — Haller, B 17, 1887 (1884) — Hotmann, B 17, 1917 (1884) — 
Bemsen, B 18. 06 (1885) — Bimpracht, B 18, 2176, 2185 (1886) — Wid- 
mann, B 18, 161 (1886) — Bemsen und Palmer, Am 8, 243 (1886) — 
Bemsen und Oindorff, Am 9, 387 (1887) — Bemsen und Graham, Am 
11, 319(1889) — Orndorff und Lauffman, Am 14, 46 (1892) — Bemsen 
und Dashiell, Am 15, 106 (1803) — Metcalf, Am 16, 301 (1893) — 
Parks, Am 16, 320 (1893) — Shober, Am 15, 379 (1893) — Beeson, 
Am 16, 236 (1894) — Marckwald, B 27, 1118(1804) — Griffin, Am 19, 
103 (1897) — Ohamberlein, Am 19, 531 (1897) — Cameron, Am 20, 
220 (1898) — Fianklin, Am 20, 466 (1898) 

2) B 35, 103 (1902) 

3) Bertheim, B 41, I80S (1908) 
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same neutialisieit und das yhenylaismsauie Zink mit ubeiscliussigem 
Zinkacetat gefallt Ausbeute an leinei Same ca 50 Proz der 
Theoiie 

c) Pbeifuluung in Hydiazin und Oxydation Durch 
Zinncbloiin in salzsamei Losung^), odei duicli Veiwandlung in 
diazosulfo'iauie Salze und Reduktion dieser mit uberscbussigem 
Alkabsulfit odei besser Zinkstaub und Es&igsame®) weiden die Diazo- 
koipei inHydiazine, le&p dmcli bochende Saksauie spaltbaie liydrazin- 
sulfo&auie Salze vernandelt 

Oxydationsmittel befein^) nacli dein Schema 
H 

R NH NH,—- >R NH N H + + 

OH 

Kohlonii assei'atofte Am begten aibeitet man mit Kahumoliiomat ‘^) 

d) Andere Methoden, die Diazogiujppe durch Wasser- 
stoff zu ersetzen 

Reduktion nut Zinnchloiui Effront und Merz, B 17, 2329, 
2341 (1884) — Culraann und Gasiorowsky, J pr (2), 40, 97 
(1889) — Mit Zinnoxydulnatron Friedlandoi, B 23, SS7 (1889) — 
Konigs und Carl, B 33, 2072, Amu (1890) — Mit Kupfeipulvei 
und Ameiseiisaure Tobias, B 33, 1632 (1890) 

Einivnkung von Phenol auf Diazokoipei Hu soli, B 33, 3706 
(1890), — von Eisessig Orndorff, Am 10, 368 (1881), — von 
Essigsaureanhydnd Wallach, Ann 236, 233 (1886) 

4 Ersatz der Diazogruppe durch andere Reste Sulf- 
hydiatgruppe Klason, B 20. 349 (1887) — Bildung von Xauthogen- 
sauieestern und Thiophenolen D R P 45120 (1887) — Leuokait, 
J pr (3), 41, 184 (1890) — Sulfinsauren Gattermann, B 33, 
1136 (1899) — Nitnlbildung Sandmeyer, B 17, 2653 (1884), 
18, 1492 (1886) — Rhodamde Gattermann, Hausknecht, B 
23, 738 (1890) — Thurnauer, B 23, 770 (1890) usw 


b) Reaktionen, her welchen die Diazogruppe erhalten bleibt 
(Kuppelungsreaktionen ) 

1 BUdnng von Diazoammovetblndungcn 
Dieselben entstehen aus Diazokorpern und primaren und sekun- 
daien Ammen der Petti eihe, Benzolreihe mid Pyiidinreilie, wenn man 
aquimolekulaie Mengen del Komponenten in gekuhlter vvassenger 


— A 
D R 


1) V Mejei und Leeco, B 16, 297G (1883) 

=) E Fmchei, Ann 190, 71 (1877) — Reychler, B 20, 2463 (1837) 
b Baeyer undHallei, B 18, 90, 02(1885) — Zinolce, B 18, 786 (1886) 
iniitrong und Wjnne, Proe 6, 11, 75. 127 (1890), 7, 27 (1891) — 
P 57910 (1890) — D K P 77596 (1894) — Siehe auch B 880 
b Cliattawaj, Proc 24. 10 (1908) — Soo 93, 271 (1008) 



Diazoamino\ erbindiingen 


865 


Losung zusammenbiingt Das betreffende Amin wird m Form ernes 
Mineialsauiesalzes angewandt und duioh die entapreehende Menge Na- 
tiiumacetatlosung freigeniacht Die in Waasei und verdunnten Sauren 
und Alkalien unloslichen Diazoaminokoiper konnen aus alkahhaltigem 
AlkolioD) umkrystallisieit oder duich Digerieren mit alkoholischer 
Schwefelammoniumlosung geremigt werden ") Sie sind im allgenieinen 
gelb, das Diazoamiiiohydioisocliinolin dagegen ist farbloa ’) 

Reaktionen der Diazoaminokoiper Ar — N — N — NHR 

(R) 

Das Wasseistoftatom dei Immogruppe zeigt die fcypischen 
Reaktiouen eines sekundaien Aminwasserstofts, es lat auch durch 
Metall vertretbar 

Bei aiomatiscben Diazoaminokoipein , bei denen Desmotropie 
vorbegt, hat sich Phenyhsocyanat als cbagnostisch weitvolles 
"Reagens erwieseu 

Unteischiedlich von den Diazokorpern faiben sioli die Diazo- 
ammokorpei in alkoholischer Losung nicht auf Zusatz von m- 
Phenylendiamin Nach dem Ansauern mit Essigsauie entsteht 
aber eine tieforangerote Farbung (Chrysoidinieaktion®) 

Aromatische Diazoaminoverbindungen nut unbeaetzter Paia- 
stellung®) geben beim Stehen ihrer alkohohschen Losungen (mit etwas 
salzsaurem Amhn usw ) m Para-Aminoazoverbindungen uber') 

— N = N— NH— = — N = N- -NHs 

Bei besetzter Parastellung entstehen Oithoaminoazokoipei 

Die Geschwindigkeit der Umlagerung ist der Starke dei Saure 
des angewandten Anilmaalzes pioportional vgl Goldschmidt und 
Reinders, B 29, 1369, 1899 (1896) 

Die Diazoaminokoiper zeigen im ubrigen alle Roaktionen dei 
Diazokorper, nur sind sie viel bestandigei und werden erst bei 
hoheren Teinperaturen und weniger explosionsartig zeisetzt 

Ubei ihie quantitative Bestimmung siehe S 867 ff 

1) Sohiaube, B 80, 1399 (1897) 

2) Bernthsen xmcl Goske, B 20, 928 (1887) 

■') Bamberger und Dieokmann, B 2(5, 1210 (1893) — Bamberger, 
B 27, 2933 (1894) 

4) Heinr Goldschmidt und Holm, B 21, lOlli (1888) — Gold 
sohmidt und Molinari, B 21, 26S7 (1888) — Goldschmidt uudBar- 
daoh, B 25, 1359 (1892) — v Pechmaun, B 28, 874 (1895) — Sehraube 
und Fritscli, B 20, 288 (1896) 

■') 0 N Hitt, B 10, 1309 (1877) — Fiiawell uud Gieen, Soc 47, 
923 (1886) 

®) In gowisson Fallen laUt sioh auch hei besetzter Paraatellung Umlage 
rung erzwingan — Bolting und Witt, B 17, 77 (1884) 

”) Kekule, Z f Gh 186G, 089 — Gold&ehmidt undBaidacli B 25, 
1347 (1802) 
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2 liildiiug von A/otarbstollen. 

Sitlu hiciubd S 7S1 Wtitei ist noch folgendes zu bcmciken 

Stoiiscbo Behinderung der Kuppelungsfabigkeit Zur 
Bildiing von Ammoazoveibindungen Bind von den teitiaren Animeii 
mu jtne befahigt, welohe entwedcr die Paiastellung oder beide 
OrtboBtellungen unbesetzt entbalten Im eisteren Falle entsstobon 
Para , im letzteren Ortlioamiiioazoveibinduiigen 

Ibt die Parastellung frei, abei eine odei beide Oitbostell ungen 
besetzt, so laBt sich die Ivuppelung im allgcmeinen gai nicbt odei 
docli nui sell! Bchwieng und nur mit den reaktionsfahigsten Diazo 
korpein (ji-Nitiombn} cizwmgen ^)“)“) Sekundaie Amine hmgegen 
lasscn sich untui diesen Uni&tanden ganz normal kombinieien ■*) 

Das gleichc gilt von den Oxjazokoipein,-’) nui tntt bei Phe- 
nolen nut liesolztei Paiastellung innnchinal daduiob Azofaibstoffbil- 
dung em, dafi dei Substituent (namcntlich Caiboxyl Paiaoxybenzoe 
saure) abgespalton niid ") 

Untt i&cbeidung von Paia- und Oithooxyazokoipein Liebei- 
mann iiiul KosUneiki, B 17, 880 (1884) — H Goldschmidt 
und llosell B 2.1 487 (ISUD) — Lagodzinski und Mateesen, 

B 27, Old (1S<)4) 

Lbei emeu Fall dii Bildung des Oithooxxazokoipeis bei un 
besetztii Paiahtellung Micbel und Giandiuougin, B 26, 2363 
(1893) 

c) Quantitative Bestiminung dei Diazogiuppe aromatisoher 
Verbindungen 

Die Be&timmung dei aromatiscben Diazogruppe’)^) eifolgt ge- 
wohnlich abnlich dcr S 860 angefuhiten Metliode, am besten ]edocb 
im Lungeschen Nitrometei unter Beiiutzung 40pro7 Sebn efelsaure 
(Bambeigei“) 

Wird die Bestiminung im Koblendioxydstiome ausgefubit, so 1 st 
die Luft vorlier bei 0“ ans/utreiben (Hantzsch*®), wenn die Ver- 
biiidungen leicbt zersetzlicli smd 

Bei dei Bestiminung imttels des Nitrometeis 1 st die Tension dei 


1) In gonisaen I alien hiBt sich niich bei be^etzter Parastellung Umlage- 
rung erziviiigm — Xoltmg und Witt B 17, 77 (1818) 

2) FnodlaiuUi M 19, 627 (1898) 

') Ucunberg, B 25, 1612 (1892) 

‘) Dio eulgt gtngcsotzten Rosultuto ion Heidelberg, B 20, 150 (1887) 
bind nneh Fiiodl tinder fiilbcli 

’) Ijiinprieht, Ann 2G3, 210 (1891) — Kostanerki und Zibcl, B 
21, 1095 (1891) 

'■) Nulting und Kuhn B 17, J5S, Aniii (ISSl) — Siohe auoh S 109 
■) Knotionagol B 28, 2997 (1S9U) 

“) I’ochraann iind Fiubeiiius, B 27, 700 (1891) 

") B 27, 2598 (1891) 

“) B 28, 1741 (1895) 
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zur Zersetzung benutzten Scliwefelsaure vom Vol Gew 1 306 (15®) 
naoh Regnault mit 9 4 mm m Reohming zu brmgen 

Den Diazostickstoff noimalei Diazotate bestimmt 
Hantzsob^) durcli Losen des Salzes m Eiswassei, Zusatz von Salz- 
saure, Verdrangen der Luft duroh Kohlendioxyd mi Kaltegemiaoh, 
nacbheriges ZuflieBenlasseii von Kupfeiclilorurlosung und scblieBbohes 
Erhitzen bis zum Sieden, wobei von alien Losungen gemessene Volumina 
genommen und die in ilmen enthaltene Luftmenge dmch Kocben er- 
mittelt und vom Volum des Diazostickstoffs abgezogen imd 

Zur Stiokstoffbestimmung in dem Ziimchloriddoppelaalze des m- 
Diazobenzaldehydclilorids ubeigossen Tiemann und Ludwig‘S) die 
Substanz in einem Kolbcben mit ausgekoohtem Wassei und verbanden 
eineiseils mifc emein Kohleneaureentivioklungsappaiate, andeierseits 
mit einem Gasableitungsiobie Nacli dei Veidiangung aller Luft aus 
dem Appaiate vurde das Gasableitungsiolii untei ein mit Kalilauge 
gefulltes Eudiometer gebiaclit und die im Kolben befindbche Elussig- 
keit langsam zum Sieden eiliiUt, scblielBlich aller entvvickelte Stick- 
stoff duiob eineutes Emleiten von Kohlendioxyd m die MeSrohre uber- 
getneben 

Haufiger als die eigentbchen Diazokorper werden Diazoamino- 
kdrpei unteisuoht Goldschmidt und Reinders*) sind zu diesem 
Zwecke zueist so verfaliren, daB sie die zu untersuchende gewogene 
Substanz in ein Kolbchen spulten und dieses nach Zusatz von vei- 
dunnter Sohwefelsauie mit emei Hempelschen Burette in Veibin- 
dung braohten Dann wuide das Kolbchen erwarmt, solange nooh 
Gasentu ickluiig wahrzunehmen war Nach dem Auskuhlen des Kolb- 
ohons wurde die dem Diazostickstoft entspiechende Volumzunahme 
gemessen So einfaoh dieses Verfaliren wai, so bot es doch emen 
groBen tJbelstand Es wai namhch schwieiig, Kolbchen und Burette 
auf die gleiche Tempeiatui zu biingen, und bei dem lelativ groBen 
Volumen des im Kolbchen enthaltenen Gases konnten so leoht er- 
hebhohe Eehler gemacht werden 

Besser ist folgendes Verfaliren derselben Autoren*) *) Das Kolb 
cheii, m welches die abgewogene Substanz gebiacht worden ist, wild 
nach Beschickung mit 60 ccm einer 33proz Schwefelsaure mit einem 
doppelt durchbohiten Kautschukstopfen veischlossen, in dessen einer 
Offnung sich ein Gaszuleitungsrohr befindet, wahrend in der andeien 
ein kurzer RuckfluBkiihler mit Wasserkuhlung steckt Das obere 
Ende des Kuhlers ist nut einem mit Natxonlauge gefuUten Stadel- 
schen StickstoHbestimmungsapparate veibunden Duich das Zu- 
leitungsrohr wild so lange luftfieies Kohlendioxyd (aus gekochtem 
Marmor und Salzsaure entwickelt) duroh das kalt gehaltene Kolbchen 

B 33, 2169. Anm (1900) 

‘‘) B 16, 2046 (1882) 

3) B 29, 1309 (1890) — Vaubel, Z ang 15, 1210 (1902) 
i) B 29, 1309 (1897) 

®) Goldaolimidt und Merz, B 80, 671 (1897) 

55 ’- 
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getiieben, bw das Gas von der Nationlauge vollsUndig absorbieit 
nird Dann mid das Ivolbclien rasch eihitzt und das, entwickelte 
Gas im Staclelschen Appaiate aufgefangen Nacb Beendigung der 
G.isentvvicklung wild wiedei Koblendioxyd durch den Appaiat gefubit 
Nachdcm das Gas cine Zeitkng uber der Nationlauge gestanden ist, 
wird ziu Measiing des Voliimeiis in ein Eudiometei ubeigefuUt 
Die Beiechnnng des Proientgelialtes an Diazostickstofi erfolgt nacb 
Ablesutig der Tempeiatm und des Barometeistandes naoh der ge- 




wobnlichen Formel 

Da ubrigens eine geiaume Zeit eifoideilicli ist, um die Luft voU- 
standig aus dein Appaiate 7u veitieiben, waluend deren die Saure 
unilagemd ziu Ammoazoi eibmdung gewiikt liabeii kann,^) baften 
auch dieser Metliode kleine Felilei an, die Mebnei®) folgendermafien 
vermeidet 

Sein Appaiat, dei cs gestattet, die Substaiiz eist dann mit dei 
Same m Beiulnning zu bimgen, ivenii die Entu icklung beginuen soil, 
besitzt die aus Fig 226 ciaichtliche Einiiclitung 

Em nicht zu dunnnandiges Reagensiolir von ca 10—12 cm 
Lange und 1 cm Diircliniessei ist init einem dreifach durcbbohiten, 
gut scblieCenden Gummistopfen vei- 
scblossen Durch denselben fulnen 
zwei Glasiolueii, die tine a, welcbe 
diclit unter dem Gummistopfen ab- 
gesclinitten ist, leitet zum Eudiometei, 
die andeie b besitzt am Ende einen 
Dieuieghahn, desaen einei Weg zum 
Kipp scbeu Kolilensaureentii icldungs- 
apparat, dessen andeier zu einer 
WassPistialilluftpumpe fulirt Das 
Roll! b ist ebenfalls duekt unter dem 
Gummistopfen abgesclinitten Durch 
die diitte Bohiung ragt das zu einoi 
feiiien Spitze ausge/ogene Ansatziohr 
ernes niit einem gut scbliefieuden 
Hahne veisehenen Tropftnohters in 
das Inneie des GcfaBes lunein Voi 
Beginn der Analyse bimgt man die Subatanz auf den Boden des 
EiitwicklungsgefaQes fullt das Ansatziolii des Tiopftricliters bis wenig 
uber den Hahn nut ausgekoclitem Wasser (um sicbei zu sem, daB 
am Halme luftdichtei SeliluB voilianden ist), setzt unmittelbar an 
dem Elide i on a auf den zuin Eudiometei fulirenden Gummischlauch 
emen Guetsclilialiii und puinpt duich b die Luft aus, so gut als es 
emc Wasseistialillnftpumpe in kuizei Zeit zu leisten veimag Dann 
st( lit man den Doiipelhaliii um und laBt Kohleiidiovi d m den Appaiat 



’) Fiis«ell line! Citeii, B It), 2034 (1880) 
2) J ji (2), 63 305 (1001) 
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tieten, hieiauf pumpt man wieder luftleer und lafit abeimals Kolilen- 
dioxyd emtreten Nach nochmaligem Wiedeiholen dieser Operationen 
ist nur nooh. in deni zum Eudiometei fuliienden Schlauche Luit vor- 
handen Diese treibt man nach dem Offnen des Quetschhahns duieli 
einen raschen Kohlendioxydstrom aus und uberzeugfc such schheBlieh, 
daB das entweichonde Gas von Alkalilauge volhtandig absorbiert 
wird Nunmehr schlieOt man den Hahn an b, beschickt den Tiopf- 
tnchter mit starker Salzsaure und laBt von dieser so viel in den 
Apparat emtreten, daB sie denselben zu ungefahr seines Volu- 
mens eifullt Man erhitzt nun rasch zum Sieden , die Stiekstoff- 
entwicklung ist bald beendet Um das Gas aus dem Entnicklungs- 
gefaBe in das Eudiometer uberzutioiben, laBt man am beaten aus- 
gekochtes Wasser aus dem Tropftrichtei zulaufen, bis dei Appaiat 
fast vollstandig damit erfullt ist Den Gasrest treibt man noch 
durch einen Strom von Kohlendioxyd uber, was m wenigen Augen- 
blicken geschehen ist Nach dem Auswaschen nut Wassei i&t der 
Appaiat sofoit zu neueni Gebiauche fertig 

Bei sorgfaltigem Aibeiten laBt die Methode die Genauigkeit emer 
Dumasschen Stickstoffbestimmung leicht eireichen, wenn nicht ubor- 
treSen Die Zeitdauer einer Bestimmung ist eine auBerst gonnge 

trber ahnliche Bestimmungen siehe noch Curtius, Daiapsky 
und Muller, B 39, 3427 (1906) — Dimroth, B 39, 3911 (1906) 

Troger und Ewers^) kocben die arylthiosulfosauren und aryl- 
sulfinsauren Diazosalze mit Nitrobenzol und messen den ent- 
wiokelten Stiokstoff 

Eur noch bestandigere Diazokorper empfiehlt 0 Schmidt*) 
folgendes Verfahren 

Ein kleines Kolbchen wild mit einem Gemisoh aus dei ab- 
gewogenen Menge der Substanz und groben Glasperlen beschickt, 
das Kolbchen wird nut einem doppelt durchbohiten Gummistopfen 
verschlossen, der em bis ant den Boden reichendes Gaszuleituugs- 
rohr und ein mit dem unteren Teile des Stopfens absohnoidendes 
Ableitungsrohr tragt, aus dem Kolbchen wird nun zunachst die 
Luft durch Kohlendioxyd verdrangt, wobci man zweckmaBig wie bei 
der Stickstoffbestimmung (siehe S 189) evakuieit, ist alle Luft 
durch Kohlendioxyd verdrangt, so verbindet man das Gasableitungs- 
rohr mit einem mit Kalilauge beschiokten Schiffechen Azotometer 
und senkt dann das Kolbchen m ein Olbad, das man langaam auf 
160 — 160“ erwaimt, die Substanz zersetzt aich ganz langsam und 
regelmaBig ohne zu verpnffen, unter Stickstoffentwicklung , nach 
ca 10 Minuten ist die Zersetzung beendet, imd man treibt den Rest 
des im Kolbchen befindlichen Stickstoffs duich einen kraftigen 
Kohlendioxydstiom in das Azotometer Der so erhalteno Stickstoff 
ist jedoch noch mcht rem, er inuB von den ihn verunreimgenden 


1) J pr (3), 62, 372 (1900) 

2) B 89, 014 (1906) 
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Gaaen durch eine Vcibrennung nach der Methode von Dumas be- 
fieit werden Zu dipsom Zweoke schaltet man /wiscben den Kolilen- 
Sdureentwicklungaapparat und das Veibrennungsrohr ein T-Stuck ein 
nnd veibmdet das obere Ende des den unromen Stiokstoff enthalten- 
den Sell iff schen Azotometeis mil einem Schenkei des T-Stucks, ent- 
fernt duicli Evakuieion alle Luft aus dem System, laBt Koblendioxyd 
naGhstromen und wiederbolt diese Operation mehrfach Dann wad das 
Verbionnungsiobr erbitet, del unreine Stickstoff langsam, mit ICobleii- 
dioxyd gemiaolit, durcligeleitet und nunmohr endgultig gemessen 

Titration dei Diazoamuiokoiper nach Vaubol 
Wie schoii Ivekule gef unden hat, wild Diazoammobenzol duroh 
Brom nach dei Gleichung 

CjHjN -I- 6 Br = C„HbN NBr -f C,HaBi 3 NH, + 2HBr 

in Diazobenzolbromid und Tribromanilin zerlegt 

Diese Reaktion laBt sich nun zar titrunetnsohen Bestimmung 
dei Diazoaminoverbindungen ubeihaupt veiwenden 

Man lost die zu unteisuchende Subatanz in Eisesaig, versetzt 
mit Salzsaure und Bionikahumlosung und titriert mit Bromatlosung 
bis zui emtretenden bleibenden Reaktion auf Jodkahunistarkepapier 
Es wild geradc so viel Biom verbrauoht, als zui Bildung z B 
von Tubromnnihn eifordeilich 1 st, neben Bildung dei aquivaleuten 
Menge der Diazoveibindnng 

Der Endpunlit 1 st sehr gut eikennbai 


Zweiter Abschiutt 

Azogruppe. 

1. Quiditativo Eeaktionen der Azogruppe 

Die aromatiseben Azokorper unterscheiden sich von den Diazo- 
koipern durch ilire weit gioBeie Stahilitat, sie werden beim Kochen 
mit Sauien und Alkahen mcht verandert, die Azokohlenwasserstoffe 
lassen sich sogar bei hoher Temperatui unzersetzt destilheren 

Bediiktionsniittel gieifen dagegen sehi leicht an, die primazen 
Reduktionsprodukte sind die Hydi azokorper, die sicli leidit weitei 
iinter Uinlagerung veiandern (siehe untei ..quantitative Bestimmung" 


'J Z anp 15, 1210 (1902) 

-) Ober ahphfttische Azokorper sioho TIuelo, Ann 270, 40, 43 (1892), 
271, 132 (1893) — Wieland, B 38, 1454 (1905), Ann 853. 69 (1907) 
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Bei eneigiscliei Reduktioii^) findet jc iiach Ait des Azokorpei? 
melu odei -wenigei glatt cine vollkommene Spaltung desselben 
in Amine sfcatt 

ArN = NR 4- AH = AiNH^ + NH^R 

Diese Reaktion kann nach Witt zur Ermittelung der Konsti- 
tution des Eaibstofles verwertet nerden Die speziellen Reaktions- 
bedmgungen mussen zwar fur ]eden Fall ausgeaibeitet iverden, 
im allgemeinen konnen aber die Angaben von Witt als Raiadigma 
gelten 

Die Reduktion wird in salzsauier Losung mit Zmnsalz odei nut 
Zinn Oder Salzsauie^) vorgenommeii Die Reduktion nut Zmkstaub 
und Ammoniak odei Lauge einpfielilt sick iiiobt, fulirt vielinelir iiacb 
Witt „iegelmaBig zu hoffnungslosei Scbinieroiibildung“ 

Bei del Untersucliung ernes Farbstoffcs unbekanntei Koiisti- 
tution hat also ziierst die Bestimmung des in Form von Diazo- 
veibmdung angewandten Amins nach bekannten Metliodcn zu ge- 
sohehen, dann folgt die Bestininiiing dei angew andten Naphthylamin- 
oder Naphtholsulfosiuio, wenn notig unter Rucksichtnalime auf die 
Natur des bereits gefundenen Monamins, m einem besondeien Veisuohe 
Als passende Menge benutzt man 1 g des vorlier dutch Krystallisation 
Oder anderweitig geieinigton, von Dextrin, Glaubeisalz oder der 
gleiohen befreiten Faihstoifes 

Als zu eckmaBigstes Reduktionsmittel benutzt man Zmnsalz m 
salzsanrei Losung Wenn dasselbe nur in maBigem Dbersohusse vei- 
wendet wild, so daB nach beendigter Reaktion wesenthch nui Zinn- 
clilorid in muBig saiirer Losung vorliegt, so wird eine Aussoheidung 
schwei loslioher Zinndoppelsalze wolil nur selten eifolgen und eine 
Befieiung dei eihaltenen Piodukte von Zmn kerne Scliwierigkeiten 
bereiten Als passende Zmnsalzmenge benutzt man 2 g des krystalli- 
sierten Salzes Dieselbe ist bei den kleinstmolekulaien dieser Farb- 
stoffe geiade noch ausreichend, wahrend fur Farbstofte mit hoherem 
Molekul sohon ein kleinei DberschuB voihegt Auch die Salzsaure 
ist auf das notige MaB zu bescliranken Am besten benutzt man 
erne fcrtig beieitete Auflosung von 40 g Zmnsalz m 100 com chemisch 
reinei Salzsaure (sp Gew 1 19), welche Zmn und Salzsauie in erfah- 
rungsgemaB bestem Veihaltnis entlialt 6 com dieser Losung ent- 
sprechen 2 g Zmnsalz 

Die Reduktion wnd am besten so vorgenommen, daB man die 
abgewogene Menge von 1 g des Faibstoffes m der geiade ausreicben- 


1) Oxyazokoiper Konnen achon durch PhenyUiydrnztn zu 'immophenolen 
reduziert werden Oddo und 3?uxeddu, B 38, 2752 (1905) 

2) B 21, 3471 (1888) — AVeitere Beispjele B 36, 4098, 4117 (1903) 

■*) Grandmongin und Michel, B 26, 981 (1892) 

Vgl dagegen das D B P 82426, (1895) und Stuloken, Dies , 
Kiel 1906, S 41, weloher gerade mit Zmkstaub und Schwefelaaure die besten 
Resultate erzielt 
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den Menge sicdenden Wassei^ lost Die meisten dei in Betiacht 
kommendcn Faibstoffe loaen sich ,n 10 Teilen ‘-ledenden Wasseis, 
man wird dalicr fast nnmei nut 10 com desselben ausreichen 
Einige wemge Farbstoffe erfordein mehr Wassei, keuiei mein als 
20 Telle 

vSobald del Farbstoft Idai gelost ist, entfeint man das Kolbchen 
\ om Feuei und fugt nun auf einmal die vorher abgemessene Menge 
von 6 ccm dei Reduktionsflussigkeit limzu Fast immei eifolgt dann 
die Reduktion mneihalb -wenigei Augenblicke, oft unter sturmiscbem 
Auf Sled en der Flu&sigkeit 

Je naoli dei Matur dei \oiliegeiideii Substanz eifolgt dann die 
Ausscheidung dei gesuchten Aminonaphtliol- oder Napbtliylendiamm- 
siilfosanre scbon in dei Waime odei beini Eikalten odei aucli get 
nicht Iin letzteien Falle wird man duioh Ver-^etzen Ideinei Proben 
del Rednktionsflussigkeit nnt Fallungsniitteln untersucben imissen, 
welches derselben dem vorliegenden Falle entspriclit Untei alien 
Finstanden fuliit schon das Verlialten dee Farbstoffs bei der in an- 
gogebcnei Weise ausgefulirten Reduktion zur Sondeiung in Gruppen, 
itnurhiillj doieii die eiii/elnen gebildeten Reduktionspiodukte duicb 
wenige nnth dun Reinabsclieiduiig an/ustellende Proben unter- 
sclueden ivcrden Konmu 

Grandinouuin und MilIigF) zielien en \oi bei ]edei Reduk- 
tion die notige Menge Zmn in y.ilzsaiue aufzulosen, anstatt Zinnsalz 
anzunelimon 

*Als Beispiel emei Spaltung nadi diesei Metliode sei die Dai- 
stellung des 2 l-Aminonaplitliols angetuhrt 

Man lost 100 g Oiange II in 1 Liter siedenden Wasseis auf und 
fugt untei Uinsclmenkcu zur waiiuen Losung eine obenfalls heiBe 
Losung von 130 g Zinn in '‘ 1 ^ Litei teclimscliei Salzsaure (Es ist 
gut, zum Auflosen des Zinns diese Salzsamemenge niclit auf emmal 
zu nehnien, sondein zueist nui Liter Wenn sich die Auflosung 
des Zinns icrlangsamt, nird wieder Litei zugegeben usf bis zui 
vollstandigen Auflosung Zuin Sclilusse sind emige Tropfen Platin- 
chlondlosung vorteilhaft ) 

Die Reaktion ist sehr heftig, ein inteimediai gebildeter rotci 
Niedcrscldag lost ,sicb winder auf, und nach Zugabe des ganzen Zinn- 
chlonira ist die Ilussigkeit meisteus entfarbt, wenn nicht, so genugt 
kurzes Eivaimen aut dem Wasserbade EoUten in dei entfarbten 
Losung Uiireinigkeiten sem, so kaun man von denselben abfiltrieien, 
muB abei rasch arbeiten, urn ein Auskrystalbsieren aiif dem Filter 
zu verhmdein 

Benn Abkuhlen eistairt die Losung vollstandig zu einem Biei 
von glanzenden Krystallen des salzsaurcii Ammonaphthols Dieselben 
Sind fast lein, speziell zinn- und sulfanilsauiefiei Man filtnert sie 
ab und vascht mit etwas verduniitei Salzsaure iiacli So eibalten 


b B 25. 981 (1892) 
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bildet das salzsauie Aimnonaphthol glanzende leme Blrystalle, Avelche 
sich aber bald violett faiben 

Das Umkiystallisieren erfoigt wie bei alien andeien Ammo- 
naphtholen duich Auflosen in nenig siedendem Wasser (unter Zu- 
satz von etwas soliuefligei Same) und Wiederausf alien mit konzen- 
tneiter Salz&aure 

Wenn die Zmnchlorm methode auch in vielen Fallen gute Re- 
sultate gibt, so hat sie doch den Ubelstand, daB das Zmn mituntei 
storend sein kann und dessen Ehmmieiung etwas umstandlich ist — 
Grandmougin empfiehlt dahei neuei dings das feste Natiiumhydio- 
sulfit der B S F 

Der zu spaltende Azofaibstoff und in wasseiigei oder alkoho- 
lischer Losung bei Siedhitze mit dei zm Entfaibung notu'endigen 
Menge einer konzentiierten Natriumhydiosulfitlosung veisetzt woiauf 
man die gebildeten Reaktionspiodukte m entspiechendei Weise 
isoheit 

Beispiel Reduktion des Benzolazonaphthols 

Die Substanz uiid in AUjohol gelost und zui kochenden Losung 
eine gesattigte wasseiige Losung von Hydiosulfit bis zui Entfaibung 
zugegeben Man blast nach vollendeter Reduktion Wasserdampf eini 
Amlin und Alkohol gehen uber, und aus dem Euckstand kiystalli- 
siert das gebildete Aminophenol in vorzughchei Ausbeute aus 

Nitiierte Azokoiper weiden im allgemeinen zu den enfc- 
sprechenden Diammen reduziert, aus den Oithomtioazokoipein wei- 
den aber untei paitieller Reduktion und RmgschheBung Aziinidoxyde 
gebildet, odei dm oh ueiter gehende Reduktion Tiuzolverbindungen 

Weitbestimmung des Hydiosulfits 

Notig sind folgende Losungen Eine Feirisalzlosung von genau 
bekanntem Gehalt, eine Natiiumhydiosulfitlosung, die gegen eisteie 
eingesteUt uiid, eine etua lOpioz Rhodanlcahumlosung und eine 
Indigolosung Letztere niufl so veidunnt ueiden, daB 1 com davon 
ungefalu 0,1 com der Natriumhydiosulfitlosung aguivalent ist, eni 
Oder zwei Tropfen, die der Ferrilosung zugesetzt ueiden, veiursachen 
dann nur einen minimalen Mehrveibiauch an Natnumhydiosulfit, 
der vollstandig veinachlassigt veiden kann (Natmhch kann man 
auch starkere Indigolosungen henutzen, ivenn man stets das der an- 
gewandten Indigomenge entsprechende Natriumhydrosulfit m Ahzug 
brmgt ) Das kiystalhsierte Natriumhydrosulfit der Badischen 
Amlin- und Soda-Fabrik ist mcht vollstandig rein Es kann 
aber ohne weiteres zu Titrationen benutzt uerden, da es doch erst 
gegen eine Eisenoxydlosung emgestellt verden muB Erne Losung 
bereitet man sicb, indem man eimge Gramm auf der Handwage abv’agt, 


1) B 39, 2494, 3929 (1006) 

2) Grandmougin und Guisan, B 40, 4206 (1907) 

3) Bollenbaoh, Cb Ztg 32, 146 (1908) 
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m cmc etwa 500 ccm fa^sende Stopaelflasche biingt, mit einigen Kubik- 
zentimetcin kon^cntupitei Sodalosung ubeigieBt uod daiiii mit Was&er 
auffullt iind mdenthcli umscliuttelt Nach kurzer ^ieit babeu sich 
cinige Veiunieiniguugen zu Boden gesetzt, und die 
Loaimg liann dann abgegossen weiden Sie muB 

untci LuttabscbluB auffaeualut 'aeiden Man gibt 

&ie daliei zveckmaBig in eine sog Klarfiasche F, aus 
del die Flussigkeit nacli Offnung des Bunsenvei- 
scblusBCB odei Quetschlialmes V in die Burette B 
flieBen kann (Fig 227) Das obere Ende der Burette 
ist medei luftdiclit mit dei oberen Ofinung der Klar- 
fia&olie veibunden, aus dei eine zweiie Bolire zu 
eincm Ivohlensaiue- odor Wasseistoftapparat E oder 
zui Leuchtgasleitung fulirb Um das Gas vollstandig 
von SaucistofE zu befieien, laBt man es zweokmaBig 
eine Waschflasclie mib einer konzentneiten Natrmm- 
liydiOBulfitlosung passieion, welche den SauerstofE 
(luantitntii wegnminit 

Zui Eiiistclluiig del Natnumhydio- 
siilfitlos ungen iiendet man Moliisclies Salz 
F( SO^ (NHJ SO^ 6H_0 odei Eisenainmomakalaun 
Fr.(SO^) 24H_.0" \on Kalilbauin an Das Molir- 

sclic ynl/ Mild in schii efelsam oi Lo^ung duich Kaliumpeimangat 
osyditit und die sclnvach riolettc Faibung duioh Kochen mit emem 
Tiopfen Alkohol (meistens genugt auch einfacheb Aufkoolien oline 
Alkohol) ndoi Oxalsaiue medei zeistort Die Eiscnalaunlosung wird 
natuilich diiekt benutzt Im Litei sollen die Eisenlosungen 1 — 10 g Fe^Oj 
entlialten Von emei deiartigenLosung werden 20 com in em Beolierglas 
gebiaclit, nut einigen Ivubikzentimetein Sohwefelsauie angesaueit und 
cinige Tioxifen Ehodankabunilosung zugegebon Aus dei Burette laBt 
man stels diojenige geiinge Menge Natiiumhydrosulfit, ii elclie mit der 
auBeren Lutt in Beiulnung gestandeii liatte, in ein anderes Glaschen odei 
Sclialcben ausBieBen, taucht die Spitze der Burette 1 mm tief m 
die Eifceiilosung em und gibt nach dem Ableaen dea Memscus untei 
Uraiuhren so lange Natiiumliydiosulfitlosung zu, bis die lote Farbe 
fast veiscliw unden ist Dann fugt man emen odei zvei Tiojiten 
Indigolosung liinzu und titneit vorsichtig neitei bis zum Veisobwin- 
den dci blauen Faibe (Die Indigolosung darf nicht sclion zu Anfang 
zugesctzt iveidcn, da sie von grofieien Eisenmengen durch Oxydation 
eutfaibt 11 ud) Znei Veisuclie nut denselbeii Eisenmengen mussen 
das gkiche Eosultat geben Wie bei alien Reduktionsmotlioden 
muB man natuilich auch hiei zum etuaigen Veidunnen der Losungen 
destilliertes Wasser ncliraen, iielelies duicli Auskochen von SauerstofE 
btfieit und dann medoi lagch abgekulilt iiordcn i&t Die Fiussig- 
kcitsmengeii beim Emstellen dei Losung und beim Titneren unbe- 
kanntei Losungen ivahit man ziieckniaBig immei gleich gioB Hat 
man also 1 00 ccm zu titiieien, so fullt man die Feiiilosung, die 
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zum Einstelleu dieut, eLenfalls auf dieses Volumen auf, -welclies man 
am beslen auch niclit sehr ubeisehieitet Die Natiiumbydrosulfit- 
losung ist, unter Liiftabschlufi aufbewahit, ziemlich lang haltbai 
Eingestelllj muB sie abei immei eist kurz voi dcm Gebiaucb werden 
Vor dem Einstellen scliuttcle man sie etnas nm 

Weiteres uber die Reduktion und Spaltung von Azokorpern siebe 
S 891, 897 — • Spaltung der Azokoiper mittels Salpeteisauie, Cbrom- 
saure oder tJbeimangansauie Scliniidt, B 38, 3201, 4022 (1905) 
tlber Unteracbeidung vonAzo- und Hydrazoverbindungen durch 
Brom Armstrong, Proc 16, 243 (1899) 

Azokorpei veibinden sicli^) mit Natiiumbisulfit zu Additions- 
produkten der Foimel 

Air— N— N— R 

1 I 

H SOjNa 

Faibieaktioiien von Azo-, Disazo- und Tiisazokoipein Giand- 
mougin (mit Freimann und Guisan), B 40, 2662, 3451 (1907) 

2. Quantitative Bestimmung dor Azogruppe 
A Dieselbe kann nach dem Limpricbtschen Veifabren^) voi- 
genommen werden Man eibitzt die Substanz entnedei mit dei 
sauren Zmnchloruilosung oder nacbdem man die letztere mit der 
Seignettesalz-Sodalosung bis zum Veischwmden des anfangs ent- 
standenen Niedersoblages versetzt hatte, mebrere Stunden auf 100“ 
Es weiden zwei Atome Wasserstoff aufgenommen nach der Gleicbung 
R N2 + SnC]^ + 2HCl = RN2H4-(-SnCI* 

B Methode von Kneclit und Eva Hibbeit “) 

Bei del Einwiikung von Titantrichlorid weiden Azokoiper 
in saurer Losung leicht unter Entfarbung reduziert, uobei auf eine 
Azogruppe viei Molekule des Tricblonds in Reaktioii tieten 

Die Metbode setzt voraus, daJ3 der zu unteisuchende Azokoiper 
in Wasser oder Alkohol losbcli ist (wie dies bei den meisten Azo- 
faiben dei Fall ist) odei sioh durcb Sulfonieren oline Zeisetzung in 
eine wasseiloslicbe Verbmdung veiuandeln laBt Im Ealle der Azo- 
korper mit Salzsaure kemen Niedersclilag gibt, ist der Gang dei Analyse 
em sebr emfacber, indem der Earbstofl: als sein eigener Indikatoi 
wirkt Es empfieblt sicb em Zusatz 25 com 20proz Seignettesalzlosung 
zu der zu titnerenden Probe *) 


1) Spiegel, B 18, 1481 (1885) 

^) Siehe Bestimmung der Nitrogruppe S 918 — Siehe auoh Schultz, 
B 15, 1639 (1882), 17, 464 (1884) 

3) B 86, 100, 1649 (1901) — Sichol, Diss , Beilin 1904, S 42 — Siehe 
auoh S 922 

i) B 38, 3319 (1906) 
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Ma.li Utriert die kochend heiBe, stark salzsauielultige Losung 
imtei Einloiten von Kohlendioxyd mit dei eingestelUen Titanlosung, 
bis die Parbe verschiundet Bei \ielen Azokoipein, besonders aber 
solclien, die sicii \om Benzidin uiid ahnlich konstituieiten Basen 
ableiteii, wird die Reduktiou mfolge dei Unloslichkeit des Farbstofteq 
in Sauieii bedeutend veilnngsamt, und der Endpunkt ist nicht leicht 
zu eikennen In solchen Fallen enijifieblt e9 sich, untei Einleiten 
von Koblendioxyd einen BbersehuB der Tiichloridloaung in die 
kocbende Loaung dea Azokorpers einflieBen zu lassen und nacli dem 
Abkiiblen mit titiierter Eisenalannlosiing zuruckzutitriereii ’■) 

Zui Titeistellung dei Titantuchlondlosung benutzt man erne 
Eiseiiovydsalzloeung \on bekannteni Gelialte Em abgeniessenes 
Volumen diesei Losung \iird oliiie besondere VoisichtsmaBregeln mit 
del Titanlosung titrieit untei Veiwendung emer Losung von Rhodan- 
kaliutn als Indikator, die dem Kolbeninhalte in reicbbcbei Menge 
zugegeben iviid Als Urtiter \eiwendet man Mohisohes Salz, wo- 
ven 14 g 111 veidunnter gcliwefel=aure aufgelost werden Diese 
Losung uird auf 1 Liter emgestollt Zu 60 com dieser Losung 
(==0,lg Ee) und ca "/„n-Peinianganat bis zui schuaohen Rosa- 
faibung zugegeben dann Rhodankalium zugefugt und bis zur Ent- 
fcubuug nut Titaneliloiid titiieit Die Eisenlosung ist fast unbegieiizt 
hnltbai 

Die Titanlosung^) selbsfc und cIiikIi Auflosen \on lemem, granu- 
liciteni Zum in uassengei, staik salzsauiclialtigei Titantetiacliloiid- 
losung eihalten Sobakl die Tiefe dei Violettfai bung mclit mehi zu- 
niiumt, 11 ud die Plussigkcit vom Zmn abgegossen, mit Wasser ver- 
dunnt und das geloste Zinii mittels Scbii efelwasseistoffs entfernt 
Falls es sieli niclit um ein icmes Piodukt handelt, kann man die 
ivasseiige Losung des Tetiachloiids mittels Znikstaub leduzieren und 
die entstandene Losung diiekt leiiiendeii Zur DaisteUung des 
Poagena leiivendet man fii&cli a.usgekoelites destillieites Wasser 

Die Titerliu&sigkeit uud m emei 1 — 2 Liter fassenden mit 
unteii angebraclitem Tubus vorsehenen Flasche F aufbewabxt Der 
Tubus V ist niit einei FuUbuiette B in Verbindimg, und das Ganze 
stebt. auf bekannte Art, iinter konstantem Wasseistoffdruck (Pig 227) 

Die Titanlosmig soli ungefahr Ipioz sein 


() Siehe S 922 

') Ziika 20proz TitantncWoridlosungen smd jotzt auch im Handel zu haben 



Reaktionen dei Hydraziugiuppe 
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Diittei Absclinitt 

Reaktionen der Hydrazlngruppe,^) 

1 Hydrazmveitmdniigen dor Fottieilie 
a) Pnmaie Basen RNH — 

Im allgememen zeigen die piimaieu aliphatischen Hydrazine 
grofie Ahnlichkeit mit den. entspiechenden aioniatibchen Veibindungen 
(siehe dieselben S 880) Verscluedenheiten treten nui doit zutage, 
\yo die staikere Basizztat dei eisteren und die gioBeie Unbestandig- 
keifc liner Stickstoftgiuppe gegen oxydieieiide Agenzien zar Geltung 
kommt Besondeis ist in diesei Beziehung das Verhalten dei pn- 
maren Basen gegen Diazobenzol und salpetiige Saure lieivoizuheben 

Veilialten gegen Diazobenzol Tiagt man ein Salz des 
Diazobenzok in erne kalte ivasseiige Losung dei Base ein, so findet 
luomcntan oline lede Gasentu icldung Abscbeidung eines atbeilos 
bchen, sohwaoli gelben Oles statt, das im wesentlichen aus dem Di- 
azobenzolazid 

N = N— NHNHR 

bestelit Dieses selii zersetzbche Piodukt zeigt alle Reaktionen des 
Diazobenzols und des Alkylbydiazins und uird beim Behandeln mit 
Zinkstaub und Eisessig in alkoliohsclier Losung analog den Diazo 
aminokorpern quantitativ nach dei Gleicliung 

= NH,N„R + 4H = C^H^NHNH, R^NENH^ 

gespalten 

Verhalten gegen salpetrige Same Walnend salpetiige 
Sauie mit Phenylhydiazin glatt Diazobenzoliinid liefeit, ist dei Voi- 
gang in der Fettreihe sehi komphzieit, das Hydiazin mrd untei 
staikei Gasentwioklung voUstandig zersetzt 

Die Caibylaminieaktioii zeigen die piimaien Hydiazine in 
intensivei Weise 

Neutrale Kupferohloridlosung \nid sofoit entfaibt, die 
schwach gelbe Losung scheidet jedocli erst beim Eiwarmen Kupfei- 
oxydul ab 

Von Saurecliloiiden ueiden die Basen leiclit in amidartige 
Derivate verwandelt, von denen die Paranitrobenzoylderivate be- 
sondeis schon lirystallisieien 

Jod alkyl reagiert in dei fui piimaie Amine normalen Weise 
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AUphatiBche Hydraziii\ erbmdungon 


In Atliei Sind die&e Basen unloshcli, sie liefern schwer losliehe 
Cbloihyclrate Audi die Oxalylveibindungen und die Pikrylveibm- 
dungen smd diaiakteiistiseb 

Aldeliyde reagieien glatt uutei Was&eiabspaltung 

b) Asynimetrisohe (piimai-teitiaie) Basen — NH^ 

Dieselben zeigen im allgemeiiien keiiie wesentbcbe Verscbieden- 
heit von den aiomatiscben Basen 

Mit Sauieclilonden, Aldehyden, Seiifolen und Schwefelkohlen- 
stofi tntt schou m der Kalte lebbaftc Wechselwirkung em 

Als tj^nsclie Reaktionen smd das Veihalten gegen salpetrige 
Same, Jodathyl und oxydieieude Agenzien beivoizubeben 

Durch salpetiige Saure weiden die Basen glatt nnter Ent- 
uioklung von Stickoxydul m die entspiechenden Nitrosamine ver- 
wandclfc, dabei entsteht intcimediar die sekimdare Aininbase, die erst 
in emoi zm eiten Phase dei Reaktion in Nitiosaniin veru andelt wird 

El El 

N— NH„-|-HNO,= NH-}-N,0 + H„0 

E. ■ ‘ R, 

Rj El 

NH -I- HNO, = N NO 4- H,0 

Ea ' 

Tliionylohlond wukb in glattei Eeaktion auf die piimaie 
Amingiuppe 

Jodathyl veiemigt sich mit dem Hydiazin zu emer quater- 
naten Ammoniumi eibindung 

El 

^N— NH„ 

E. K “ 

Fehlingsdie Losung wird eist in der Warme oder selbst dann 
nui sohivei leduzieit naoh der Gleicbung 

2EiE,N ~ NHj + 0 = 2 BiE2NH + PI^O + N, 

Staikeij wirkende Oxydationsmittel (Quecksilberoxyd) 
uaiideln die Basen ni Tetiazone urn, die in Eoim dei (explosiven) 
Platindoppel&alze analysieit iverden konnen 

VerlaBlicbei ist die quantitative Bestimmung dos Dialkyl 
bydraznis durch Oxydation”) 


1) Miohaelig und Storbeok, B 26, 310 (1893) 

2) B Bisoher, Ann 199, 323 (1879) — Benouf, B 13, 2173 (1880) — 
Franohimont und van Erp, Keo 11, 321 (1896) 



Quatomare Basen 


Das Hydrazm wird m vexdunntei wasseiigei oder atheiischer 
Losung duich allmahhohen Zusatz von gelbem Quecksilberoxyd zer- 
aetzt Dabei daif keine Gasentwicklung stattfinden 

Nacb Beendigung dei Oxydatioii werden die Quecksilbervcrbin- 
dungen iiltiiert, zur Entfernung des Tetiazons sorgfaltig mifc Alkoliol 
und Wassei gewascben, dann in kalter verdunnter Salpetei&aure ge- 
lost und das durcli Salzsauie abgescliiedene Kalorael bei 130“ ge- 
tiooknet und geuogcn Die Reaktion verlauft nacli der Gleichung 

NH, + 20 = RjR^N — N = N — NR^R, + 2H,0 

o) Symmetriscbe (bisekundaie) Basen RNH — NHR 
Dieselben zeigen in ihiem Verhalten gioBe Ahnliobkeit mit den 
primaren Basen 

Fehlingsche Losung und Silbcinitrat uerden sebr leicht 
reduzieit 

Die Chlorhydrate sind schwer loslicli 
Die Basen zeigen die Caibylaminieaktion 
Von den asymmetiischen Basen unteisohe don sie sicli haupt- 
saohUok im Veilialten gegen Quecksilbeioxyd 

Tiagt man in erne eisgekuhlte wasseiige Losung der Base vor- 
sichtig rotes Quecksilbeioxyd (gelbes wirkt zu stuimisoh) ein, so 
ivird dasselbe scbnell reduzieit, es entwickeln sich Blasen, und nacb 
der Gleichung 

RNH — NHR + HgO = HgR^ + 2N + H^O 

viid giftiges Quecksilbei alkyl gebildet, das sick duicli semen inten- 
siven Geruch bemeikbar niacht 

Salpetiige Same bildet in ziemlich glatter Reaktion Alkyl- 
nitnt 

d) Quaternare Basen 

Dieselben uerden in Form ihrer Salze bei der Reduktioii mit 
Zinkstaub und Schwefel oder Essigsaure nacb der Gleichung 

r!-N — NH , = r1-N + (NH 3 + HCl) 

fig “ If-3 

Cl 

m Triallcylainin und Ammoniak gespalten 

Die durch Silheroxyd aus den Salzen absclieidbare fieie Base 
zeifaUt dagegen bei hoherei Tempeiatur m Wasser, Alkylen upd 
sekundaies Hydrazm 

Die quaternaien Basen reduzieren Eehlingsche Losung nicht 


1) Harries, B 27, 2279 (1894) — Harries und Klamt, B 28, 504 
(1896) — Franks, M 19, 530 (1898) — Harries und Haga, B 31, 03 
1898) 



Aroma tisclie Hj di azin\ ei bmdungen 


2 Aroiiiatische Hydrazinveibinilnngen 
a) Piimare Hyiliazine 

1 Duieli 0\ydation<3mittel wie Kupfeisulfafc*), Ejsenolilorid^) 
VVasseistoffMiperoxyd^) odei — nocli bessei — Ohiomsaure'^) -sveiden 
die Hy drazine zu den zugehorigen Kohlenw asserdtoften o\ydiert (sielie 
aucli quantitative Bestimmung) 

Sehuttelt man die auf das Hjdiazm zu prufende Losung nut 
Quecksilberoxyd, so entsteht Diazoniumsalz, das im Filtrate 
gelost bleibt und beini Emtiagen in eine wasseng-alkabsclie E Salz- 
losung mit blutiotei Parbe kuppelt 

2 Kraftig wiikende Reduktionsmittel (andaueindes Kochen 
mit Zinkstaub und Salzsauie) fuluen zu einei Spaltung 

ArNH — NH, -f- 2H = AiNH^ + NHg «) 

3 Mit salpetiigei Saure eutsteben labile Nitrosoderivate, die 
leiolit diiich Eiuaimtn nut Alkali in Diazoimide ubeigehen ’) 

Ar — N — NH = Ai — N— N + H„0 

I ■ I ■ 

AO N 

4 Emu iikung voiiDiazobenzol Dieselbe fuhit in mineial- 
sauiei Losung ebeiifalls ziii Diazoimidbildung 

Pugfc man veiduniite Natiiumnihitlosung zui Losung eines Phenyl- 
hydiazinsalzes, so tiitt, nainenthoh beim Eiwarmen, dei Geiuch nach 
Eeiizaziiiiid auf ") 

5 Einviikung von Aldehyden und Ketonen (Hydrazonbildung) 
siehe S 621ft 

N'lclit auf alle die Oiuppe C — CO — C entlialtende Korper wirken 
die Hydiazine m gloicher Weise em 

So rengieien die Saniecyanide E — CO — ON auf Plienylliydiazin 
nicht wie Ketone, sondein uie Saurechloiide “) 

C„H .NHNH^ CHjCOCN = C.H^NHNH COCH, -f HCN 

Auf Koiper mit der Atomgiuppiening CO — CHOH (Ketonalko- 
liole, Zuckeiaiten) wnkt Phenylhydiazm unter Oxydation,^") wobei 

1) Bne\ei mid Haller, B 18, 00, 91 (1885) 

2) 2;inlve B 18, 7SG (1886) 

>) IVurslei, B 20 2681 (1887) 

*) Chftttnvav, Soc 93, 870 (1008) 

“) Sucliannak, Diss , Zuiich 1007, S 25 
") E Fischer, Ann 190, 100 (1877) 

") E Fischer, Ann 190, SO, 03, 168 181 (1877) 

8) Gnefl, B 9, 1067 (1876) — E Eischei, Ann 190, U (1877) — 
A\ohl, B 2(1, 1687 (1803) 

“) Pecliinunn und Wehsarg, B 21, 2999 (1SS8) 

^0) E Fiaohex, B 17, 579 (1884) — E Fischer und Tafel, B 20, 
3380 (1887) 



Messung der Qeschwmdigkeit der Hydrazonbildung 8gl 

Orthodiketone entstehen, die mit 2 Molekulen dei Base reagieren 
(Osazonbildung S 694) 

Aiif Lactone wirken nm die fieien Hydrazine, unter Bildung 
von Additionsprodukten , bei Gegenwart von Sauien tritt diese Ad- 
dition bochstens spurenweise ein Salzsaurea Phenylbydrazm reagiert 
im allgemeinen nur mit Aldeliyden, mcht mit Monoketonen, mit a- 
Diketonen erbalt man abei Mono und Dihydrazone (Petrenko- 
Kritsobenko und Eltsckamnoff^) 

Messung der Geschwindigkeit der Hydrazonbildung^)®) 
Man lost die zu untersuchenden Gaibonylverbindungen in 60 bis 
SOproz Alkobol auf, dann wird erne ganz ebensolclie Losung von 
Phenylhydiazm bergestellt, -welobes duioh Kijstallisation aus dem 
doppelten Volum Athex bei ca — 10® geieinigt wurde Has Gewichfc 
der Substanz wild so gewahlt, daB nach Misclmng mit dei berech- 
neten Menge Pbenylbydiazm eine ca “/j^, -Losung eilialten wird Nacb 
emstundigem Steheu bei einer zxvischen 15 — 17®schwankendenZimmei- 
tempeiatur wird das Quantum dea unveiandeit gebliebenen Plienyl- 
bydrazins nach E v Meyer’) oder Strache*) bestimmt Untei den 
Bedingungen der Titration wirkt nach Petrenko-Kritsobenko und 
Eltscbaninoff das Jod auf das gebildete Hjrdrazon mcbt em 

Da der AUcobol aeibst nach sorgfaltiger Reimgung gewisse Mengen 
Aldebyd entbalt, ist stets erne bbnde Probe auszufuhren 

6 Sauveoliloiide, Anliydride und Ester organiscbei Sauren re- 
agieien mit den piimaien Hydrazinen wie mit primaren Aminen unter 
Bildung von sauieamidaifcigen Verbmdungen , als Nebenprodukte 
(namentboh bei der Reaktion mit Saurecbloiiden) entstehen Derivate, 
m denen beide Wasserstoffatome der Ammgiuppe acybert sind 

Aucb die Amidogiuppe dei Saureamida kann durcb den 
Hydraziniest veidiangt werden (Pellizaii'), Just**) 

Dber Umwandlung von Oximen in Hydrazone sielie S 913 
Die Sauiephenylhydi azide geben beim Kochen mit ICupfer- 
sulfat und Ammoniak m Diarylhy dr azide iibei Beim Eihitzen mit 
Atzkalk auf 200® geben sie Indobnone 

Quantitative Bestimmung der Sauieliydrazide S 887 

Bulowsche Reaktion’) 

Die Losung der a-Sauiehydi azide in konzentiieiter Schwefelsaiire 
wild durcb Zusatz einei Spur ernes Oxydationsmittels (Eisenchloiid, 

1) B 84 1699 (1901) 

2) Petrenko-Kntsohenlco und Lordkipanidzp, B 84. 1702 (1901) 

3) Siehe S 085 und 886 
Siohe S 679 

>') Gazi 16, 200 (1880) 

6) B 10, 1202 (1888) 

<) Ann 236, 195 (1886) — E Fieoher und PasBinoio, B 22. 2730 
(1889) — SohiH, Ann 308, 200 (1898) — Wedel. Diss , Pieiburg 1000, S 73 
Mej er. Analyse 2 Aufl 56 



BulowBohe Reaktion. 


Chiomsaure, Salpetei-^auie, Amylnitnt Bleisuperoxyd) staik rot bis 
blauviolott gefaibt Beim Verdunnen verschwmdet die Farbe Mancli- 
mal tntt sie eist beim Eiwarmen auf^) Diese Eeaktion wird viel 
fack benutzt, um Hydrazide von Hydiazonen zu untersobeiden 

Die Reaktion ist abex niclit durchans verlaBhch So gibt es 
erne Anzabl von ecliteii Hydiazonen, nelclie ebenfalls die Reaktion 
zeigen (Phenylacetonpbenylhydiazon®), a und /9-Benzaldebydpbenyl- 
bydrazon^)*), Mesoxalsauiephenylhydiazon, sog Benzolazoaceton®), 
]a nacli Neuf ville und Peclimannist sie den PkenyUiydiazonen C*), 
Osazonen iind den entspiecbenden Derivaten dea MetbylphenyUiydia- 
zina allgemein eigentumlich “) Nach v Peohmann und Runge’) 
ist die Buloxvaohe Reaktion „ein auBeist beq^uemes und sicheres 
Hilfsmittel zui Unteisclieidung von Hydiaziden und Hydiazonen dei 
Phenyl- und dei Paiatolylreilie , wed ersteie dabei lot, violett oder 
blau, letzteie dagegen gar nioht gefaibt ueiden" 

Nach einei neueien Angabe von Bulow®) geben samtliohe nioht 
im Plienylkern paiasubstituieite Hyulrazone die Reaktion, nur o Meth- 
o\y- unci 0 Nitiogiuppe veihincleit auch, ebenso wie m-Methyl-, Nitro- 
cdei Carbowlgmppe 

Pbngeiis -niicl die Reaktion nachTafel”) (nut Kahumbiohroinat 
odor Bleisupoiovyd als Oxjnlationsmittel) auch von alien enifachen 
Aiuliclcn^") und den Plnnylcaibamidon, Athjltetiahjdiochinolni, Di- 
bonzo^ 1 ni-PIienylendiannn usw dann auch i on Alkaloiden (Strj chnin^^) 
gezeigt 

Andeieiseits tntt nacli Widmann^®) bei den Acylphenylhydra- 
ziden del e-Eeihe (« Acetyl- Isobutyl-a-Cuminoyl-a-Phenylglyoinyl- 
phenylhydrazid) keine Paibung ein, wahiend die entspiechenden (i- 
Acyl- und a-P Diaoylveibmdungen die Reaktion zeigen 

7 Beim Eintiagen in kaltes Vitriolol gehen Hydrazine mit 
unbesetztei Paiastcllimg m p-substituieite Sulfoeamen uber (Gal 
linek und Richtei^®) 

8 Einnirkung von Thioiiylchloiid Michaelis, B 23, 2228 
(1889) 

9 Mit Diacetbeinstcmsaureestei in essigsaurer Losung ver- 
einigen sicli die Sauiehydrazide zu Saureabkommhngen, in denen an 

1) Buiow, B 36, 3fa84 (1902) — Die Nuance der Barbung hangt nuch 
1011 der Starke dei Scliivefoliiiure ab 

2) B 23, 1074 (1890) 

3) V Peolimann, B 26, 1045 (1893) 

•*) Thiele und Piokaid, B 31. 1260 (1898) 

®) Japp und Klingemann, Ann 247, 190 (1888) 

“) Neufville und v Peohmann, B 28, 3384 (1890) 

■) B 27, 1697 (1894) 

«) B 37, 4170 (1904) 

») B 26. 412 (1892) — Siehe nuch B Meiei, B 26, 1272 (1893) 

“) Hans Mejer, M 28, 1225 (1907) 

11) feohaer. Arch 232, 251 (1894) 

1-) B 27, 2964 (1891) 

13) B 18, 3173 (1885) 



Sekundare Hydrazmo 


Stelle des Hydioxyk dei COOH Giuppe dei 1-N-Imido 2 6-Dimethyl- 
pyij;ol-3 4-Dicarbonsamediathylester-Eest steht 

b) Sekundaie Hydiazine 

R 

I Unsymmetrische primar-teitiaie Hydrazine H—NH, 

1 Die Hydroobloiide der abpliatisch substituieifcen, „sekuii- 
daren“ Hydrazuie smd in Cldoioform, Atber und Benzol losliob 
(Miohaelis^), Philips,*) (Trennung von den piimaren Hydrazinen 
und sekundaien Anilmen) 

2 Fehlingaohe Losung wild in der Warme leduzierfc Sielie 
auoh untei quantitative! Bestummung 

3 Tetrazonbildung *) Die gesattigten fettaiomatischen Hy- 
diazine werden (in Cliloroformlosung) duroh Queck&ilbeioxyd odei 
Eisenchlorid zu Tetiazonen oxydieit (sielic S 878) Die ungesattig- 
ten Hydiazine (Allylphenylhydiazin) hefein nui bei dei Oxydation 
niit Eisenchlorid Tetiazone, wahiend Quecksdbeiovyd in andeisaitiger 
Weise verandert (Michaelis und Claessen*) 

Diese Tetiazone losen sich in Saureii untei Stickstoffentwicklmig, 
und untei Auftreten emer praclitvoUen Rotfaibung’) 

4 Salpetrigo Saure fuhit zur Bildung von Nitrosammen, wo- 
bei Stickoxydul entweicht 

(C5H5)2N NH 2 -I- 2 NO OH = (C^H5),]Sr N0 4-N20-^-2H20 

Das Nitiosainm ivird durch den Gerucli, die Liebermannsche 
Reaktion und die Wiederuberfuhibaikeit in Hydrazui charakteiisiert 

Zur Ausfuhiung dei emiifindliohen Hydrazinprobe®) 
uird die w asseiige Losung des Nitiosamms mit Zmkstaub und Essig- 
saure langsam bis fast zum Sieden eihitzt, filtiiert und nach dem 
Dbeisattigen mit Alkali durch Eehlingsohe Losung gepruft Die 
genngste Menge von Hydrazm gibt sich beira Erwarmen durch die 
Absclieidung von Kupferoxydul zu erkennen Die Probe 1 st natur- 
hch nur dann zuverlassig, weim die ursprunghche, auf Nitrosamm zu 
prufende Losung kerne anderen Substanzen enthalt, welche entiveder 
fur sich Oder nach der Reduktion mit Zmkstaub Eehlingsohe Lo- 
sung verandern Hierhm gehoren voi allera die Hydrazinbasen, das 
Hydroxylamin und die veischiedenen Sauren des Sticlistoftes, welche 
samtlicli bei dei Reduktion mit Zmkstaub Hydroxylamin bdden In 


1) Bulow und Weidlioh, B 40. 4326 (1007) 
Verhalteu gegeu Aldehyde und Ketone S 629 ft 
•>) B 80, 2809 (1897) 

*) B 20, 2486 (1887) 

8) E Fisoher, Ann 190, 182 (1877) 

“) B 22, 2336 (1889) , 26, 2174 (1893) 

") V Braun, B 41. 2174 (1908) 

8) E Eischer, Ann 199, 315, Anm (1878) 
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Sekundare Hydrazine 


alien Pallen, no die Anwesenheit diesei Produkte zu veimuten ist, 
destillieifc man zui Entfeuiung deiselben die Flusaigkeit zuvoi mit 
Samen leap Alkalion, welche au£ die Nilioaamine olnie EinfluB sind 
5 Ellin iikving von Bienztianbensauie m saniex Losnng 
fuliit zu Bildung von Alkylindolcaibonsauien 

Ancb die n amidierten heterocycliscben Veibindungen, welche 
sekuiidaie asyinmetrisohe Hydiazme suid, wne das Piperidylhydiazin^) 
odei das Moipliolylhydiazin®), geben die gleiclien Reaktioiien, da- 
gegen sind das |t{-Phenyl-n-Anuno-2 3-Naphtlioglyoxalm'*) mid das 
^/-p-Isopropylphenyl-n- Ammo-2 3-Naplithoglyo valin ® ) 

N 

C' C— G„H.— C„H, 

‘ " N 

I 

NH, 

gegcn salpetngc Same indifleicnt und lassen sich aucli nicht zu 
Tetrazoneii oxydicien, leduzicreii selbst in dei Wainie niolit Eeh- 
hngsc'lie Losung mid x eibitiden sich wedei mit caibonyllialtigen Sub- 
staiizen zu Hydia/onen, nocli mil Jodalkvleii zu quateinaien Azonium- 
veibiiidiitigeii 

Bk aoidyl piimaicii Hidrazine'*) 

R 

N— NH„ 

R CO 

geben duich salpetiige Same in Amine ubei, reagieren mit Alde- 
hjden und Ketonen, leduzieien beim Einaimen Fehlingsche Lo- 
sung, lassen sieh abei niclit zu Totiazoiien ovydieien 

II Syminetiische bisekundaie Hydiazine siehe unter 
Hydiazokoipei (S 890) 

c) Teitiai-sekundaie und diteitiaie Bason’) 

Zni Reinigung dei teitiaicn und quateinaien Baaen werden die 
fen ocyann as&eistoffsauien Salze benutzt, zui Tiennung von 
teitiaien Anilinen dienen die leicht loslichen Oxalate 

Die teitiaren Basen geben Nitiosoveibindungen, welche die 
Liebeimannsche Reaktion zeigen, dmch starke Sauren wird die 

1) E Fiaohor mill KuzbI, B 1«, 2245 (1883) — E Fischer und H6B, 
B 17, 657 (1881) 

-i) Knuir, B 15, 851 (1882) — Ann 221, B97 (1883) 

'’) Enori und Brownsdon, B 35, 4474 (1902) 
q Franzen, J pi (2), 78, 545 (1905) 

ti) Frnnzen und Scheuermann, J pi (2), 77, 193 (1908) 

“) Mieluiolia und Schmidt, B 20, 43 (1887) — Poohmann und 
Rungo, B 27. 1893 (1804) — Widman. B 27. 2964 (1894) 

■) E Fischer, Ann 239, 261 (1887) — Harries, B 27, 690 (1894) 



Quantitative Bestimmung der Hydrazingruppe 


Nitiosogiuppe abgespalten Mit Zmkstaub und E&sigsaure tiitt Spal- 
tung ein im Sinne der Gleicbung 

C^Hj— N— N—NO + 6H = C^H^— NH + HN— NH^ -f H^O 

II II 

CH, CH3 CH3 CH3 

Audi beini weiteien Alkylieren tiitt teilweise Spaltung m fettes 
und aromati&cbes tertiares Amin em 

Die Azoniumbasen konnen nur durch feucbteg Sdberoxyd 
fieigemaoht -vveiden und geben mit Silbernitiat, Platmdilorid und 
Pikrinsaure sdiwerloslicbe Salze 
Ditertiare Basen,^) wie 

C3H3 C3H5 

N-N 

C3H3 C.Hj 

zeigen mit wa'^seifieicn Sauien chaiakteriatische tiefviolette®) Sake 
(BbN N— B 



— j-H(R) 

H 

Diese Basen uerden sebi leicht unter Losung der N — N-Bin- 
dung ge&palten odei eileidcn die Benzidmumlageiung 

^3 Quantitative Bestiinmnng der Hydrazingruppe 
a) Duich Titration 

Die aliphatischen Hydiazine lassen sidi duicb Titiation mit 
Salzsauie untei Benutzung von Metbyloiarige als Indikator als 
ziveibasische Sauien titiieren Die aiomatisoben Hydiazine wei- 
den dagegen sobon duich ein Aquivalent Saureneutiahsiert (Strache®) 

b) Jodometiisclie Methode von E v Meyei *) 

In stalk veidunnten Losungen und bei Anwendung ubeischussigen 
Jods wird PheiiyUiydiazm quantitativ nach der Gleichung 
G.HjNH 4- 2 J3 = 3 HJ + Ha + J 
oxydiert, so daB man dasselbe titnmetrisch bestimraen kann 


1) Nach Fraiizea und Zimmermann „Quateraare“ Hydrazine, B 89, 
2566 (1906) 

2) CUattaway und Ingle, Son 67, 1090 (1806) — Wialand und 
Gambarjan, B 89, 1499, 3036 (1906) — Wielnnd, B 40, 4260 (1907) — 
Ch Ztg 33, 932 (1908) — B 41. 3498 (1908) 

“) M 12, 625 (1891) — Siehe anch S 780 

^) J pr (2), 36, 115 (1887) — Stoll6, J pr (2), 66, 332(1902) — Sielio 
S 686 



Bestimmving dei H> drazjngruppe 


Manwendefc zu cliesem Zwccke ein abgemessenes Volum °/j„-Jod- 
losving (iin Obeihclius'se) an, fugt d.a7Ai, naoh Zusat<s von Wa&sei, die 
stark \eidunntc Lobung dei Base odei dues salzsauien Salzes und 
titiieit das unangegriffene Jod m bekauntex Weise mit schvefliger 
Same odei nnter&cbwefligsauiem Natxium 

Anoh mittek Jodsaure, velche das Phenylhydxazin bei Gegen- 
vart veidunntei Sohaefelsauie leiclit oxydieit, laBt sich dasselbe 
titrinietiisob bestimmen, man hat nm xibexschussige Jodsamelosung, 
deien Wii'kungsa ert gegenubei emer &chxvefhgen Same von be- 
kanntem Titei fcststelitj mit Phenylhydiazin und Sohaefelsame in 
staikei Verdunnung KUaammenzubimgen und sodann zu eimitfceln, 
vie Mel von der schvvefligen Same bis zum Verscluvinden des Jods 
erfordeilioh ist 

Kauflei und Sucliannek’-) fangen den nach obiger Gleichung 
entvviokelten StickstofE auf und bringen ihn ziu Messung 

Die Hydrazinlosung vnid in em vveithalsiges Glaskolbohen ge- 
bracht und das letztere nut einem dreifach duiclibohiten Kautsohiik- 
pfiopfen V erschlos&en, duicli dessen eine Offnung ein kleinei Tiopf- 
Inchtei gesteokt vvud, vvahrend die andein Gascmlextungs- und Ab- 
leitungsiohren tiagen Die in den Kolben luneiniagende AusfluB- 
loliie des Tiopftuohtcis und nut \\assei gefuUt und nun so lange 
luftfieieis, ge« aschenes Kolilendioxj d durch den Appatat geleitet, bis 
die Blaseu in dem nut dei Gabableitungbioliie veibundenen, nut 
Kalilauge 2 3 gefiillten Azotoiiietei ganz uiiiiimal bind, was etwa 
Stunden beansjiiucht Nun kann man den Ga&stiom abstellen 
und saugt dmcli Senken deb NiveaugefaBes des Azotomcters eine 
konzentiieite Jodlosung inJodkalium (ca 2,5 g Jod in 2,6 g Kalium- 
jodid in konzentnertei wasseiigei Losung) in den Kolben Man 
stellt nun das Kolbchen in lieiBes Wasser, woiauf selir bald die 
Ga&entwioklung beginnt Das Eiuarmen vvud so lange fortgesetzt, 
bis die Entiucklung ganz tiage gevioiden ist daiin tieibt man 
samtheben in dem Appaiata behndhchen Stickstoft mitlels ernes 
langsamen Koblendioxydstiomes ins Azotometei , bis wiedei die 
Blascn bis auf einen mmimaleii Rest von dei Lauge absoibieit 
VI erdeii 

Diese Metliode — vvelche aucb zur Bestimmung anderer aro- 
matiscliei Hydrazine und zur indiiekten Bestimmung von Hydr- 
azoneii (sielie S 685, 881) Verwendung hnden kann — setzt natmlich 
die Abweseiibeit von Korpein voraus, vvelche auf Jod lesp Jodsame 
und sebiicflige Same emvvmken 

So ist dieselbe nach St i ache®) fui em Gemisch von sal/samem 
Hydiaziii und essigsauiem Natiium — vviesolclies nach dei Pisolier- 
scheii Voischrift zui Hydrazonbcreitung Veiwendung findet — rucht 
ana endbai 


1) B 40. 634 (1907) — Suehonnek, Dass Zurich 1907 S 26 

2) M 12, 62C (1891) 



Methode 


Stiache, Kitt nnd Iritzer 


887 


c) Methode von Stiache, Kitt und Iiitzer^)®) 

Mittelh deiselben lassen sicli die aiomatischen Hydrazine nnd 
Sauiehydiazide bestimmcn Das Vei Fain en ist als indii elite Methode 
del Bestimmung von Hydiazonen auf S 679 ff beschiieben 
Zui Ausfnhiung ist folgendes zu bemeiken 
Die Substanz wild, venn moglicli, in Wassei oder Alkohol ge- 
lost und die Losung nach dem Vertieiben dei Luft aus dem Appa- 
late duicli den Tiicliter emfliefien gelassen Bei Veiwendung von 
alkohohschen Losungon konnen die S 683 gescbildeiteii Dbelstande 
emtieten, neshalb man in dei doit besclmebenen Weise die Losung 
untei eihohten Diuek biingt oder Amylalkoliol zusetzt 

Bei schuei loslichen Hydiaziden eisetzt man den Hahn- 
tiichtei duich em in das Loch des Stopfena von unten eingestecktes, 
gebogenes Glaslollelchen, welches die geuogene Substanz enthalt 
Duich Eindiucken einea gleichkahbiigen Glasstabes von oben kann 
dann dasselbe in die siedende Flussigkeit gevoifen ueiden, wobei 
die Zeisetzung ebonfaUs sofoit beginnt und bakl beendigt ist 

Bei unloslichen Substanzen veitahit man nach Hans 
Meyei®) folgendeimaBen 

In einem Kolben von Liter Inhalt wird erne Misohung von 
100 com Fehlingschei Losung und 160 ocm Alkohol zuni Sieden ei- 
liitzt Um ein StoDen der Flussigkeit zu verhmdern, gibt man noch 
eimge Porzellanschrote in das SiedegefaO 

Dei Kolben ist duroh einen dojipelt durchbolirten Kautschuk- 
stopfen eineiseits mit einem schiag gestellten Kulilei luftdioht ver- 
bunden, wahiend die zweite Bohiung in einem oben offenen Sub- 
stanzioluchen das feingepulveite Unteisuchungsobjekt tiagt Uber 
dem Rohichen steckt in dei Bohiung em Glasstab von gleiohem 
Kalibei 

Wenn sicli im Kuliliohie em konstantei Siedermg gebildet hat, 
veibindet man das Kulileiende mit emem vertikalatehenden, unten 
umgebogenen Glasrolire, desseii kurzer Schenkel unter Wassei mundet 
Sobald keine Luftblasen mehi ausgetiieben werden, wird cm mit 
Wassei gefuUtes Mefirohr ubeigestulpt 

Hun diuckt man den Glasstab so weit im Stopfeii heiab, daB 
das Substanzrohrohen heiunterfallb Die Heaktion beginnt sofort, 
und nach der Gleiclmng 

R CONHNHG„H, + 0==R COOH + Na + G.H^ 

und bcimtlicher Stickstofi ausgetiieben und veidiangt in dei MeB- 
lohre das glciche Volumen Wasser 


1) M 12, 520 (1891) 

2) De Vries nnd Holleman, Bee 10 229 (1891) — Strache, M 18 , 
316 (1892) 11, 37 (1893) — Peteisen, Z anorg 5, 2 (1891) —Be Vries, 
B 27 , 1621 (1894), 28 , 2611 (1895) 

3) M 18, 404 (1807) 



Btstimmung der Hydnazingiuppe 


Nach kurzem Koclien ist die Bestimmung zu Ende 

Handelt es sich bloB um die Analyse von Sauieliydiaziden, so 
kann man die Substanz anch duich mehistundiges Kochen nut kon- 
zentruntcr vSalzsauie veiseifen, aiif 100 ccm veidunnen die eventuell 
ausgescliiedene Same duich ein trockenes Eiltei entfeinen — wobei 
man die eiston Tiopfen des Filtiates verwirft — und 50 ccm dei 
klaren Losung in den Appaiat biingen Zm Unterscheidiing dei 
Sam ehydi azide von den Hj'drazonen ist dieses Veriahien jedocli 
nicht anwendbar, da letztere genohnlich ebenfalls duich Salzsaure 
spaltbai Sind 

Das voiheigehende Veiseifen wird nui dann von Vorteil sein, 
Venn die fieie Same m Wassei lesp Salzsauie unloshch ist, so daB 
sie — hei kostbaren Siibstanzen — wiedeigewonnen, oder, wie die 
Stearmsame, deien Kahumsalz dmch starkes Schaumen jede genane 
Bestimmung unmoghch niacht — entfeinfc iveiden kann 

tJbor Oxydation mit Ivupfeisalzen in sauiei Losung 
siehe Galhnek nnd von Richter, B 18, 3177 (1885) 

d) Metliodc \ on Causse 

Aisensauie viid ion Phciiilhjdiazm nach clei Gleichiing 
As„0„ -f = N„ H„0 + C, H^OH -j- As.Gg 

leduzieit 

Die gebildete aisemge Same niid entnedei so bestimmt, daB 
man em abgeniessenes Quantum nut Uian eingestelltei Aisensame- 
losung veinenclcl imd nach der Reaktion den BbeischuB von Ai&en- 
saure zurucktitrieit, odei iiiclem man die s^isenigo Same mit Jod 
in Gegomvait von Bicaibonat titiieit 

Nacli dei Gleiclumg 

A%0, + 2Jj + 2H„0 =- 4HJ + As„0„ 
ontspiioht em Ted Jod 0 3897 Teilen As^Oj 

Eifordeiiiisse 

1 Aisensauielosung 125 g AsgO^ iverden auf dem Wasserbade 
in 450 g Wassei und 160 g konzentiieitei Salz&ame gelost Nach 
dem Losen und Eikalten hltiieit man und fullt nut Eisessig auf 
emeu Litei auf 

2 Eiiie ”/jo-Jodlosung, \on der also 1 ccm = 0 0127 g Jod ist 

3 Erne Atznationlosung, 200 g NaOH iin Litei enthaltend Die- 
selbe muB schwefelfiei sem 

4 Kaltgesattigte JTatriumbicarbonatlosung 

6 Euschc Staikelosung 


b 0 r 125, 713 (1897) — Bull (3), 10, 147 (1898) 



Metliode 


Ausfuliiung des Versuches 

0 2 g lieie Base odei Clilorliydiat weiden in emem ^/^-Liter- 
Kolben mit 60 com Aisensamelosung versetzt und gegen den Siede- 
veiBug Platinscknitzel odei deigleichen zugefugt Man eiwarmt ge- 
hnde untei RuckfluBkuhlung, um die Reaktion einzuleiten, und nach 
Beendigung derselben erhitzt man zum Sicden Radi 40 Mmuten 
laBt man erkalten, setzt 200 com Wasser und so viel Sodalosung zu, 
bis mit Plienolplitlialein deutbcbe Violettfaibung eingetieten ist, saueifc 
niit Salzsauie uieder an, fugt zui kalten Losung eist 60 com Bi- 
carbonatlosung, dann 3 — 4 Tropfen Staikelosung und titiieit dann 
mifc Jod 

Da ein Teil As^Oj 0 6454 Teilen Phenylhydrazin entspiicht, ist 
die gefundene Hydiaziiimenge 

Ph = 0 6454 + 0 00496 V, 

wobCi 'f' die Anzabl Kubikzeiitimetei der veibrauchten Jodlosung 
becleutet 

Die Metbode kann ebenso fui die duich Kodien mit Sauie 
spaltbaren Hydrazone verwendet weiden, soweit die abgespalteiien 
Caibonylverbindungen niclit (wio die Aldehyde der Fettreihe) redu- 
zierend auf die Arsensaure eiminken 

e) Metliode von Denig^s,*) 

Man kocht die mit Ammoniak und Natronlange versetzte Piobe 
mit einei gemessenen Menge Silbeinitrat und tihiert das nidit redu- 
zieite Silbei init Cyankaliumlosung 

Bestimmuiig von Hydiazin und von Hydiazmsalzen Curtius. 
J pi (2), 39, 37 (1889) — Peteisen, Z anoig 6, 3 (1894) — 
Petienko-Kiitschenko u Loidkipanidze, B 34,1702(1901) — 
Hofmann und Kuspert, B 31, 64 (1898) — Bamberger und 
Szolayski, B 33, 3197 (1900) — Stoll6, J pr (2), 66, 332(1902) 
— Rimmi, Gazz 29, (1), 265 (1899), 34, (1), 224 (1904) — Aoe 
Lino 1, 386 (1905) — E Ebler, Analytisclie Operationen niit Hydio- 
xylainin und Hydiazmsalzen, Heidelbeig 1906 — Liebermann und 
Lindenbaum, B 41, 1618 (1908) 


B Ann Chim Phys (7), 6, 427 (1895) 



Reaktiouen der Hjdrazogiuppe 


Vieitei Absclinitt 

Reaktiouen der Hydvazogruppe 

1 Aliphatisclie HydrazovcibiiKlnngen 

hind die &ymtnetii&chen sebundaien Hydiazine der Fettieihe Idber 
dieselben siehe S 379 

2 Fettaioniatisclio Hydiazoverbindimgen *“) 

AiNH— NH Alph 

Diesolben leduzieien Felihngsche Losuiig sowie ammouiakalisclie 
Silbeilosung schon m dei Kalte Sie bilden faiblose, leichfc verandei- 
liclie Olo odei niediig bchmelzcnde Kiystalle (//-Benzylphenylliydrazm) 
Qucckfeilboioxyd ox.jdieit zu don eiitspiechenden Azoverbm- 
dimgen, welche dmth Fliichtigkeit und Indiftcrenz gegen Saureu 
ausgezcioluu't smd Bei dei Reduktioii nut Natiiumamalgam 
Mild die H\di.i7C)\eilundnug /muckgewonnen und aus atheuseber 
Losiniu lUit alkoliohst hci (Jxalsauulo'^ung gefallt und duich 0m- 
kijstalliiieien aiis htiBem Alkolinl gcreimgt (aaiiicb 0\alat) 
yalpetiige Same liefeit ebenfalK die Azoveibindung 
Bei del Eedukhon nut Zinkslaub und SOproz Essig&auie*) 
Oder nut Natiiumainalgam und Eisessig-) tutt Spaltung ein in 
aioiiiati'iches und aliphatisches piiin.ues Anun 

3 Aroiiinti%chc Hj drazovoibmdungen 
a) Veilialten beim Eihitzen®) 

Bciin Destdheien ueiden die Hydiazokorpei deiait verandert, 
daB ein Ted auf Kosten des andeien leduzieit, und in zuei Mole- 
kule pnmaics Anun gespalteii uird, ualiiend dei andeie Teil duich 
O'cydation m den intensiv gefaibten Azokorpei ubeigelit 
2 A 1 NHNHA 1 == AiN— FT == Ai + AiNH, -}- AiNH, 


b Haiijea, B 27, 2279 (1894) — Harries und Klnmt, B 28. 504 
(1805) — Haiiies und Haga B 31, 03 (1896) — Franks, M 18, 530 
(1898) 

Fisthor 11 Einhard B 11, 013 (1878) — Ann 100, 32S (1879) — 
Tiifel, B IS, 1741 (1885) — Fischei und Knoevonagel, Ann 238, 204 
(1887) 

-*) Benzyl jilienvlliydrazm gibt bei dor Oxvdation kemen Azokorper, 

■jondern Benzaldehydphen j lliydrazon 

*■) E Fischer, Ann 100, 325 (1879) 

-) Sohlenk, J pr (2) 78, 52 (1008) 

*') Melms, B 3, 354 (1670) — Lermontow, B 5, 236 (1872) — 
Stern, B 17, 380 (1884) 



Aiomatischo Hydrazoverbindungen 


t)bei erne analoge Spaltung durch Eihitzen mit Seliwefelkohlen- 
stofE Hugeislioff, Inaug Diss , Heidelbeig 1894 

b) Die Wasserstoffatome 

der beiden Imidgiuppeii sind duich den Acetyliest vertretbai,^) 
Plienyhsocyanat®) und PbenylsenfoP) werden unter Hainstoff- 
bildung addiert 

Dagegen ist die Benzoylieiung von Hydiazokorpem erne 
sehi heikle Opeiation, da sehr leicbt Umlageiung lesp Spaltung 
eintritt Am besten aibeitet man nacb. dei Methode von Bie hi- 
ring ex nnd Bubch^) mit Benzoylchloiid und geloschtem Kalk, 
mdes gelmgt es auch so nui eine Benzoylgiuppe in das Hydrazo- 
benzol einzufuhien 

c) Veilialten gegen Caibonylyeibindungen 
V Peigei, M 7, 191 (1886) — Mullei, B 19, 1771 (1886) — 
Cornelius und Hoinolka, B 19. 2239 (1886) — Cornelius, 
D R P 39944. (1886) 

d) Salpetnge Saure 
oxydiert in der Warme zu Azokoipern ^) 

e) Umlageiungsreaktionen 
a) Diplienyl-(Benzidin-)Umlageiung “) 

Aiomatische Hydiazokoipei init freien Para&tellungen verwandeln 
sicli leicht untei dem EinfluBe von Sauien, Saurechlonden, Anhydiiden, 
Benzaldehyd und Cblorzinli usu ") in Diphenyldenvate 

— NH — NH — 


= NHa — NHi 

das haufigst angewandte Umlagerungsmittel ist salzsaure Zinnchloiur- 
losung ®) 


B Sohmidt und Schultz, Ann 207, 327 ( 18 S 1 ) — Stern, B 17, 380 
(18S4) 

2) Goldschmidt und Rosell, B 23, 490 (1890) 

3) Marokwald, B 25, 3116 (1692) 

•»■) B 86, 139(1903) — Sieho uhrigens Pieundlei, C i 134, 1510 (1902) 
t) Baeyei, B 2, 683 (1869) — E Piseher Ann 190, 181 (1877) 

0) Zinin J pr (1) 86, 93 (1846) — Ann 86, 328 (1863) — EittiR, 
Ann 124 , 280, (1862) — Hofmann, Jb 1863, 424 — Fittig, Ann 137, 
370 (1860) — WeriRO, Ann 165, 202 (1373) 

') Stern, B 17, 379 (1884) — Bandrowslci, B 17, 1181 (1884) -- 
Cleve, Bull (2) 46, 188 (1886) — EloLtrolytischo Uinlageiung Lob, B 33 
2329 (1900) — Siehe auch Gintl, Z tmg 15, 1329 (1902) 

8) Schmidt und Schultz, Ann 207, 330 (1881) — Schultz, B 17 
463 (1884) — Thuber, B 25, 1022 (1892) — Jacobson u Eischer, 



BLnzidumtula,gerung 


Beispiel Daistellung von Benzidm 

Hydra^obenzol vud nnt konzentiiertei Salzsame ubergossen und 
ca 6 Jlmuten sich selbst uberlassen Man veisetzt dann nnt Wasser, 
inacbt mit Nationlauge alkalisoh, atlieit das Benzidm aus und kxy- 
stallisieit es aus Wassei urn, oder man ver&etzt die wasserige Losung 
des Cliloibydrates nut veidunnter Scliwefelsaure, woduich das Benzi- 
din als Bclmei loslicliea Sulfat abgeschiedeu wird 

Als Nebenreaktion lindet Umlageiung in Oitlio-Parastellung 


— NH— NH— 


= — NHa 

I 

NHj 

Diplien j lin 

(Diphenylmumlugei ung) statt 

fi) SemidinuinlagMung 1st eino der Paiastellungen iin 
Hidiazobcnzol subslituieit so tutt entwedei aiich Diplienylinumlage- 
luug als Haupheiktion mi, odei es eifolgt Spaltung (und Azo- 
kuipeibildmig) odei es eifolgt die nacli Jacobson so beiiannte 
Stiiudm-Uinlageiung’'^ odti alle diese Reaktioiien tieten neben- 
emandei nuf 

Fui'dietJmlageiungsaitdei Hj'^diazokoipei ist nichl nui dieStellung 
del Substituentea (aucli dei mcbt in Paiastelluiig befincllichen), son- 
dein auoli ilue Natui \on bcstiiniuendeni EmfluBe 

Die diosbezugliclien XJiiteisiiehungen von Jacobson und semen 
Schulein smd ausselilieBlicli nnt salzsauiei Zinncliloiuilosung duich- 

gfhilut uQideii 

Wcmi em p Monosubstitutionspiodukt eines Hydrazokoipeis nut 
salzsauiei Ziiincbloi mlosung zusaiiimengebiaoht und, so eifolgen ui 
inehr odei u eniger gioCem Aiisiiiasse folgeiide Reaktionen 

1 Untei Abspaltuiig des Substituenten tntt Umlagerung zu 
cuiein Paia-Dipbeiiyldeiivat ein (Umlageiung untei Abspaltung) 


B 25 904 (1802) — M itt und Sohonidt, B 25, 1013 (1803) — M itt xmd 
A on Helmont. B 27. 2362 (1894) — Witt und Buntrook, B 27, 2308 
(1894) — Umlagerung m alkohohscher Losung W itte, Diss , Berlin 1904, S 16 

1) M u J 2, 30 

2) Schulte, Ann 207, 311 (1881) 

J) P Jacobson (m Busterbehn, Pischor, Fortsch, GroBe, 
Hebei, Heniich, Heubach, Jaenicke, Klein, Kmiz, Liachke, 
Marsden, Moyer, Solikolnik, Schuoiz, Steinbienk, Strube, Tiges), 
B 26, 902 (I8i)2), 26 G81 088 (1893), 28, 2667 (1895), 29, 2680 (1896) — 
O N Witt und Schmidt, B 25, 1013 (1892) — Tauber, B 25, 1019 
(1892) —OH Witt imd Helmolt, B 27, 2700 (1894) —ON Witt u 
Buntrook, B 27, 2368 (1894) — Ann 287, 97, 145 (1895), 308. 290 (1898) — 
Jacobffon, Franz und Houigsberger B 36, 4009 (1003) 




2 Duich einfache XJmlageiung (ohne Abapaltung der Substi- 
tuenten) entsteht aua dem 

Hj’drazokoiper 


R — 



e>n Ortho Semidin em Paia Bemidm Oder eine Diphenylbase 

R— NH, NH, 

[ __ R— — NH— NHa ^ — NEj 

NH f'~ 

R 

Diese vier Uinlagerungspiozesse koiineu sainthcli nebeaeinandei 
veilaufen, und auBeidem kann noch Spaltung eintieten 

R( — NHNH— +2H = R NHa-f-v NHa 

im allgemeinen tieten }edocli mehieie dicser Reaktionen quantitativ 
stark zuniok 

In der folgenden Tabelle nach Jacobson^) bedeuten, 

III Hauptreaktion 
jj Nebemeaktion (5 — 15 Proz) 

I Spuren 


Substxtuenten 

Umlagerung 

Abspaltung 

Orthosemidm- 

bildung 

Pardsemidin- 

bddung 

Bildung 

Diphonylbase 

Cl 

II 

III 

1 

III 

Br 

1 

ill 

1 

III 

J 

’ 

II 

0 

III 

OCgHj 

0 

III 

11 

1 0 

ocbcHg 

II 

0 

0 

III 

N(CH,)2 

0 

1 

0 

III 

NHCOCHg 

0 

0 

ill 


CH3 

0 

III 

? 

? 

COOH 

1 III 

’ 

0 

i ® 


Paraoxyliydrazo- und Aminohydiazokorpei ^teiden fast aus- 
schlieBlicli gespalten 


1) A.rm 308, 29G (1898) 



Ortho- nnd Faruaemidme 


Ahs])altnhi; ^on Methox’vl aus dor Paiabtellung findet nur beim 
Benzolliydia/otwaliol statt (EuifluB del Orthostellung') 

Koaktioiun dei ITmlagei luigsbasen ®) Untcisclieidung 
von Oith<i- und Paiasomidinen 

1 Vuihiilien gegeii saljietiige Sauie 

Oitliosemidine gcben, in &ehr veidumitei Salzsaure odoi alko- 
holHckci Es'^igsauio *) gclost, beim Euitiopfen eiiiei Natimm- oder 
Arayl‘)nitiitloguug, meiat untei voiubeigeliendem Auftreten einer 
schmutzigen Rot- odei Rotiiolettfaibuiig, eiiien Niedeibolilag, dei in 
del Regel zunaclist baizig aiisfallt, nacli einigei Zeit aber hart und 
ki j stallmiscli und (Aznmdbddung) 

— Nil, + NOOH = 2 H 3 O -f — N 

— " — N 

NH — R N 

B 

Pai aseniidme ‘) dagegen gcbcn beim Zusatz des ersten Tropfens 
Natinunmlntlosiing eino auBcist intensive piachtige blauviolette oder 
reiiiblaiie Faibiiiig die abei unbestandig isl beiiii vvciteien Nitiitzusatze 
veiseliuindet sio iiach Kuizci Zed nnd iiiacht — liaufig untei voruber- 
geheiidem Auftreten von lotcn Failiungeii — eiiier lotgelben odei 
goldg(dben Failiung Platz vvabieiid die Losung vollkoininen klai bleibt 

— ^H— -NHjHCt-l NOOH-=H,.0 4- 

— — N— — NHj HC'l = 2H,0-f — N— - N HCl 



Die so entstehenden Diazovcibindungeii liaben den Diazobenzol- 
sulfusauieii aliiiliclie Koiistitutioii und Bestandigkeit 

2 Verlialten beim Eihitzcn niit oiganiscben Sauien 

Ortlioseiiiidiiie liefeiii beim Koolieii nut vvabserfieier Ameisen- 
oder Essigsaiue Anhvdioverbmdungen von basischer Natiu (in vei- 
duniiteii Same 11 loslich) 

— Ml, + Ht-OOH = 2H,0 -f 
NHR 

K 

Paiaseiiiidiiie dagegen liefein untei Abspaltung von nur einem 
Molekul Wassei Piodukte, vvelclie keiiieii Basenchaiaktei besitzen 

1) Jacobson, .Taonicko und Mejer, B 29, 2088 (1896) 

2) Ann 287, 129 (18%) 

•*) ifcfc und Schmidt, B 26, 1017 (1802) 

1) Vgl Ikuta, Ann 243, 281 (1887) ■— B 27, 2707 (1894) 




Ortho unci Parasemidme 


_NH— — NHa-fR COOH = 

== — NH— — NHC0R + H„0 

in die^.en Korpern i&t die Imidogruppe nocli acylieibar 
3 Verhalten gegen Schwetelkohlenstoff 
Durcli langeres Koclien der fieien Basen in alkoliobscher Losung 
mit Schwefelkolilenstoif bilden die Oithosemidine aus gleichen 
Molekulen Base mid Sohweielkolilenstofi untei Austiitt von eiiiein 
Molekul Schwefelwasseistofl Piodukte, die in verdunnten Alkalien 
leicht loslicli und meist auBerat lavstallisationsfahig sind 

— NH3 + CS2 = HjS+ — N 



R 

Paia&emidiiie dagegen iierden in Sulfoharnstofie ubcigefuiiit, 
indem zwei Molekule Base mit einem Molekule SchwefelkoblenstofC 
untei Soliwefehvasserstoii-Entttacklung reagieion 

NH )— NH 

3 Nh — NHi-fCSj. = HjS+ ~ 'CS 

' NH — NH 

Die Entsclieidung mrd leicht duich eine Schuefelbestimmung 
erbracht 

4 Verhalten gegen Salicylaldeliyd -) 

Biingt man die Basen in alkohohschei Losung nut Sahcylaldehyd 
zusammen und eiuaiint — ziveclunaBig im Kohlendioxydstronie zur 
Veihutung von Oxydation — einige Zeit auf dem Wasserbade, so 
reagieren die Orthoseinidine nacli der Gleichung 
R — NH, 

■ +CHO — CoH40H = tL0 4- 

NH — 

-p R _ — NH — CHC^HtOH 3) 

' N~ 


1) O Niachor und Siedor, B 23, 3799 (1890) — O Rischar, B 25, 
2832 (1892), 28, I0G, 200 (1893) — Hencke, Ann 266, 192 (1889) 

2) Jacobson, Ann 308, 303 (1898) — Vgl Hencke, Ann 265, 189 
(1889) — Traube und Hofia, B 29, 2029 (1896) 

3) Odei C6 HiONCH==N 


C'oHj— NH 

Vgl 0 Fisohei, B 25, 2826 (1892), B 28, 202 (1893) 
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Ortho uiid Parosonaidme 


Paia'iemidine dagegen nacli dem Scliema 

R — JSIH — — NH2 CHOCgHiOH = 

R — NH— — N =- CHC'jHj^OH + H2O 

XJm das Denvat emcs Orthosemidins Ton dem ernes Paiasemidans 
zu imtersclieiden, biauclit man nui eine Piobe duroh Kochen nut 
verdunntei Scliwefelsame zu sijalten, den Salicylaldeliyd fortzukochen 
und die scliwefelsame Losung nut Nitrit zu prufen 

Die o-SenudmdeiiTato knmi man feinei zuweilen nocli da- 
dmch cliarakteiisieicn, daB sie die Palugkeit besitzen, Queoksilber- 
o\yd benn Kochen m alkoholischei Losung zu scliwarzen, indem 
MS in die ontspveclienden Saboyhauredeiivate ubergehen, die im 
Gegensatze zu den gelb bis lot gefaibten Aldehyddeiivaten farb- 
los Bind und durcli Kochen nut Saureii niclit gespalten werden 
(0 Piscliei) 

5 Veilialten boi dei Oxydation 

Die veidimutcn sdlzsamon Losungen dei Semubno liefein nut 
Eisenclilorid mtensue Faibcnieaktionen Bei den Oitliosemidinen 
tUidert bich die Failicnuuance hauhg dmch Zusat/ von konzentiieitei 
Salzsauie m ohaiakteiistiachei Weise,^) wabrend die Paibuugen dei 
Parasemidme dadurch meist veischwmden 

6 Speziell ziu Obaiakteiistik der Oithosemidine ge- 
eignet ist die Bildung von Stilbazoniumbasen®) duieh 
Kondensation mit Benzil 

— NHs CO — CoHb -N=C — CjHb 

+ I =H„0+ " n==C_CoH5 

NH CO— CoHj 

1 B OH 


Diese Piodukte sind lueisl auBeiordentholi kiystallisationsfaliig, 
losen sich leicht m veidunnten wassengen Sauieii init goldgelbei 
Faibe, zeigen in alkoliobschoi Losung gelbgiune Fiuorescenz, die auf 
Saiuezusatz veiscliiundet und geben nut konzentriertei Salz- oder 
Selin efelsauie intensive, oiange- bis lurabeeiiote Faibungen, die auf 
Wasserzusatz in Goldgelb unischlagen 


1) B 26, 990 (1892) 

2) B 20, 090 (1893) 

3) 0 N Witt. B 25, 1017, Anm (1893) 



Unteraoheidung dei Semidme von den Diplionylbasen 


Untei&cheidung dei Seniidme von den Diplienylbasen 

Von den beiden m Botiacht kommenden Typen 

NHa _ 

— — NHgUnd \ I 

NHa NH2 

Diphenjhn Pendiammodiphenj 1 

liefeit nut salpetiiger Sanre kerne ein Azimid, Eisetisig fuhrt zn Di- 
acetylverbuidungen (niobt zu Anhydioverbindimgen) und nnb Benzil 
entstebt aub den Peiidiammen em saueratofffieies Produkt dei Form 
C 8 H 4 — N = C — CfiHj 

I I 

CeH4-N=C — CoHj 

Ebenso zeigen die Dipbenylbasen luobt die Faibenieaktionen dei 
Semidine, und mit Saboylsamealdebyd reagieien sie untor Bddung 
einer Di - Oxybenzybdenveibindung, welobe dmcb Stiokstoftbestimmung 
leiobt von den entspreohenden Semidindeiivaten vmtersilueden weiden 
kann 

Ubei sterisobe Einflusse bei del Semidinbildnng M n J 
3, I, 404 


Beideiseits parasubstituierte Hydiazoveibmdungen*) weiden beim 
Kocben mit Mmeialsauion sebi glatt duicb gleicbzeitige Oxydation 
und Reduktiou in Azokorpei und Amin gespalten Hydrazodiatbyl- 
phtbabd z B in Ammo- und Azo Diathylphtbabd ’) 


1) Solmitz, Sohmidt und Strasser, Ann 207, 348 (1881) — Beu- 
land, B 22, 3011 (1880) — Tauber, B 24, 198 (1891), 26, 3287 (1892), 26, 
1703 (1803) 

2) Molms, B 3, 664 (1870) — Calm und Heumann, B 13, 1180 
(1880) — Schultz, Ann 207, 316 (1881) 

3) Bauer, B 41, 604 (1908) 
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Siebentes Kapitel 

Nitroso- mid IsonitrosogTiippe. Nitrogriippe 
— Jodo- mid Jodosogruppe. — ■ Peroxyde mid 
Persaiiren. 


Erstci Abschnvtt 

Nitx’os.08ri*uppe. 

1 Qunhf.ifive Renktionon 


1 Wain 6 Nitrosoa eibnulungen entlialten die NO-Giuppe ge- 
■woLnlich an teitiareu Kohlen&toft gebunden (Piloty^ 

2 Die Nitiosokoiper dei Feltreilie ebenso wie die Nitrosobenzole 
Sind gewobnlich gut kiystallisierbai, faiblos odei schnaoli gelb ge- 
farbt, in gescbmolzeaem Zustande bilden sie ebenso nio inLosung®) 
intensiT blaue oder grune Mussiglieiten Manclie sind auch sobon 
im lesten Zustande blau Die tarblosen Substanzen sind bi- 
inolekulaie, die farbigen mouomolekulaie Modilikationen desselben 
Korpers (Piloty*) Sie sind nnzeisetzt fluclitig und besitzen einen 
steclienden Geiuoli 

3 Aus angesauertei Jodkaliumlosung inaohen sie augenblickbcli 
Jod frei, aus Scbwefelwasseistofflosung Schwefel °) 

4 Mit aroniatisehen Aminen kondensieren sie sioli zu Azokorpern 
Ai NO+NH, C„H^==:Ar — N = N — CjHg + HjO 


B 31, 218,450(1898) — tlbtr sekundaie Nitiosoverbindungen Piloty 
und SteinbooK, B 85, 3101 (1902) ~ Schmidt, B 85, 2323 (1902) 

2) Pilotj imd Buff, B 31 , 221 (1898) — Bambergei imd Bising, 
B 33 . 3034 (1900), 34 , 3877 (1901) 

■>) Baeyer, B 28, 060 (1896) — Bambeiger und Rising, Ann 816, 
286 (1901) 

^) B 31 , 450 (1898) — B 35 , 3090, 3098, UOl (1902) — Hamas 
und Jablonski, B 31 , 1379 (1898) — Haines, B 36 , 1009 (1903) — 
Bainborger und Seligman, B 86, 096 (1903) 

' s) Piloty und V Sch-sverin, B 84, 1874 (1901) — Wieland, B 3S 
1469 (1905) — Ann 353 , 06 (1907) 



Nitiosogruppe 


Sie geben daliei mit Amlin (in alkoholischei) odei mit salz- 
sauiem Amlin m wasseiigei Lo&ung einaimt eine Farhemeaktioii 

6 Mit Sclin efelsauie und Feiiosulfat geben sie die Salpetei- 
sauieieaktion 

6 Die Nitiohoveibindmigen dei Fefcfc- und dei aiomatisclien 
Beilie befein die Liebermannscbe Reaktion’)‘), die Nitiosooliloride 
deg Tetrametbylatliylens*^) und des Terpenolacefcats®) dagegen 
niclit 

Angeh und Cagtellana’) emjifehlen im allgemeinen zur An- 
stellung del Liobeimannschen Reaktion, die nach ihnen auf dei 
Bildung von Stiokoxyden beiubt, atatt Phenol -j-Sohvvefelsauie eine 
bcliwefelaaure Losung von Diphenylamiii anzunendeii, die dannBlau- 
faibung gibt 

7 Mit Hydioxylamin entateben aus den aromatischen Ni 
trosobenzolen sogenannte Isodiazoliydiate (Oxime dei Nitiosoveibui- 
dungen®) 

Alph NO + NH, — OH = H^O + Alpli N = NOH 

Da die Isodiazohydrate ala aolcbe moht laolieibai aind, kuppelt 
man sie sofoit mit Naphthol 

Man versetzt eine alkoliobscbe Nitroaolosung mit a- oder /J- 
Naphtbol und einei wasserigen Hydroxylamincbloibydratlosung und 
fugt alsdann tropfemveiae veiduimte Sodalosung zu Dei Farben- 
umscblag (von grun duicli braun in rot) tritt in kurzester Zeit ein, 
und auf Zusatz von Wassei scbeidet sich der Azofarbstoft in volu- 
minosen Flocken ab und kaiin aus Benzol umkiystallisieit werden 
(Hydroxylamin und p-Dinitrosobenzol, B 21, 734, 3319 [1888]) 

8 Mit Phenylliydiazin reagieren die Nitio&oveibmdungen ]e 
nach den Veisuchsbedingungen (siebe unter quantitative Bestimmung) 
Niemals aber tritt Verdrangung der Nitrosogruppe untei Hydrazon- 
bildung ein (Unterschied von den Isomtiosoverbmdungen) 

Liteiatur 

Ziegler, B 21, 864 (1888) 

0 Fisohei mid L Wacker, B 21, 2609 (1888), 22, 
622 (1889) 

R Walthei, J pi (2), 62, 141 (1895) 

B Bambeiger, B 29, 103 (1896) 

Mills, B 28, Ref 982 (1896) 

E Bambeigei und Stiegelinann, B 32, 3664 (1899) 


1) Siehe auch Waldoi, Disa Zuiich, 1907, S 22 

2) Keller, Aroh 242, 331 (1904) 

® ) Siehe Aum 2 auf Seite 808, 

Baeyer, B 7. 1638 (1874) 

6) Thiele, B 27 . 454 (1804) 

0) Baeyer, B 27, 446 (1894) 

Atti Linoei (5), 14, I, 669 (1906) 

8) Bamberger, B 28. 1218 (1895) 

hi* 
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Bestimmung dei Nitrosogruppe 


Spitz er, Ost Ch Ztg 1900, Ni 20 
Bambeigei, B 33, 3508 (1900) 

Olaiisei, B 31 889 (1901). 

Clause! und Schweizer, B 36, 4280 (1902) 

9 Diazomethan m atlienscher Lospng fuhit zm Bildung voii 
N-Atliern des, Glyoxitns^) 

AiN — CHCH — NAi, 

0 O 

welche m goldgelben Nadelu kiystallisieien 

10 Konzentrieifce Schwefelsauie polymeiisiert aldolartig zu 
Nitrosodiaiylliydroxylammen, welclie lutensiv gelb smd und sicb m 
Alkalien mit rotei Barbo losen “) 

GAigNO + OeHjNO = — N - C.,H,NO 

I 

OH 

Die Kuppelung tiitt in Paiastelliing ein, paiasubstituieite Nitroso 
benzole neuleii iiicht m analogei Weise polymeiisieit, odei der Sub 
stitiient (Bi) und abgespalten 

l)bei die EinMiikung konzentueitei Halogenivasseistoftsaiuen 
Bambeigei, Busdoif und Szolayski, B 32, 210 (1899) 

t)bei Nitiosoplienole sielie S 099 

o-Diiiitiosobenzol Ann 307, 28 (1899) — Tetianitiosobenzol 
B 32, 505 (1899) 

2 Quantitative Bcstimnrang dev Niti’osogiuiipe 
a) Methode von Clauaei ^) 

riienylh) drazm reagiert mit ivabien Nitrosokoipein nntei ge 
eigneten Beaktionsbedmgungen glatt nach dei Gleichung 

R NO -f- C,H NH NH„ = R N + -f H,0 + N^ 

Dei Rest R N duifte sicli u aluscheinlicb zu R N = N R ver- 
dojipeln 

Zui quantitativen Bestimmung der Nitrosogruppe wird das 
Voliim des mit Benzol und Wasseidampfen voUig gesattigten Stick- 
stods geniesseii, dei sicli bei dei Eeaktion entuickelt 

Dio Konstiuktion des liierzu uispiunglicb benutzten Appaiates 
1 st aus Bigui 228 zu eiseben Em 30 com faasender Reaktions 


1) V Pechmann, B 28, 8G0 (1895), 30, 2481, 2791 (1897) 

^) Bamberger, Busdort und Sand, B 81, 1613 (1898) — Stiegel- 
mann, Diss , StraBbnrg 1896 

!>) Spitzer, 09t Ch Ztg 1900, Nr 20 — Clauser, B 84, 889 
(1901) — Clauser und Schwoizer, B 35, 4280 (1902) 
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kolben R ist mit einem dieifach dmohbohiteii Pfropfen -verselien 
Duicli die erne Boluung lagt dei Tiopfiichtei in deli Kolben binein, 
die zweite tiagt das Zuleitungsiobt fui das Kolilendioxyd, in der 
dritten steckt ein aufsteigendei Knblei An den Kuhler isfc nocb ein 
mit Wasser gefullter Liebig- 
scher Kabappaiafc angefugt, 
sodann folgt einer der bei 
Yolumetiisoben Stickstoffibe- 
sfcimmungen ubbcben Abhoip- 
tionsappaiate 

0 1 — 0 2 g dee Nitioso- 
korpers v, eiden in den Kolben 
eingew ogen und in 20 —30 com 
Eisessig gelost Sodann wild 
der Appaiat zusammengefugt 
und daraua die Luft duich 
mehistundiges Eiiileiten einea 
langsaineu Kohlendioxyd- 
stromes (aus emem Kipp- 
soben Apparate^) verdiangt 
Dabei schaltet man den 
Absorptionsapparatnooh moht 
em Wenn die Luft zum 
gioBten Teile aus dem Appa- 
iat entfernt ist, verscbheBt 
man den Quetscbhahn Q und 
oSnet den Hahn des Tropt- 
nchters Das emtretende 
Kohlenclioxyd verdiangt die 
Luft aus dem Tropfnchtei 
Man schaltet nun den Ab 
soiptionsappaiat ein, der mit Pig 228 

Kahlauge 1 3 gefulltist Der 

selbe besitzt die ubhohe Form, nur an der Stella eines gewohnhchen 
Glashahnes ist ein Dieiweghahn angescbliffen, der es gestattet, das 
im Rohr aufgefangene Gas duich die zentrale Bohiung austroten zu 
laasen Unter fortwahrendem Zuleiten von Kolilendioxyd beobachtet 
man, ob sich wahrend 10 bis 15 Minuten auBer einer leichten Scliaum- 
deoke, die mcht mehr als 0 1 com betragen soU, noch merldiche Gas- 
blasen ansammeln 

Sofern dies mcht dei Fall ist, speirt man den Absorptionsraum 
durch passende Ernst ellung des Dreiweghahnes ab 

Sodann wird durch den Trichter ein 4 — Sfacher BbeischuB an 


1) Man walila emeu leclit groBen Kipp, aua dem man kurz lor dem 
Gebrauohe einen starken Kohlendioxydstrom entiummt, -ftodurch die in der 
Salzsaure absorbierte und die den Marmoratuckclien anhatteiido Luft rasoh 
vollig verdrangfc wird 




902 Beatimmimg dei Nitrosogruiipe 

Phenylliydia^in ui 30 — 40 com konzentnerter Es&igsaure gelost, ein- 
getragen nnd der Kolben schwach erwaimt, wobei nunmehr das 
Duroldeiten von Kohlendioxyd unteibiochen ^vird 

Da im Innein des Apparates ein Uberdruck henscht, wurde die 
Plussigkeit aus deni Tropfiichter mcbi in den Kolbemnhalt tieten 
XJm diesen 'Obeleland zu beseitigen, wendet man unter Benutzung 
eines Grabehobies, wie aus Fig 228 
ersichtlich ist, erne Zweigleitung an, 
die einen Ausgleich des Druckes und 
somit die uubebinderte Entleeiung des 
Tiichterinbalts eimogbeht 

Alsbald begmnt erne lebbafte Gas- 
entnioldung, und die Farbe dei Fiussig- 
keit scUagt in Rot urn 

In der Regel ist die Reaktion nacb 
■vvemgen (langstens lOMinuten) beendet 
Nui bei dei Analyse von Substanzen, 
die in Eisessig sehi scliwer losboh smd, 
Mie dies beim cij-Nitioso-ag Napbthol 
odei deni Chinondioxim der Fall ist, 
ist ziu Eizielung brauchbarei Resultate 
langeies Eiliitzen uneilafllicb 

Nach Beendigung dei Reaktion 
laRt man nn Kohlendioxydstrom er- 
kalten, uni abermals den Stickstoff 
duioh Kohlendioxyd zu veidiangen 
Sobald bei 6 Minuten langem 
Durchleiten keuie Zunalime des Gas- 
volumens ini Absorptionsapparate zu 
konstatieien ist, kann man die Zu- 
leitung des Kohlendioxyds abstellen 
Man laBt nook 1 — 2 Stunden stehen 
Urn nun den Stickstoff aus dem 
Apparate m ein MeBiohi uberzufuhren, 
setzt man an die Austiittsstelle del 
zentralen Bohrung des Dreiwegbabnes 
Fig 229 ein passend gebogeues Glasrobr mit 

engem Lumen an und biingt den Halm 
111 jeiie Stclluug, die es zulaBt, daB die Flussigkeit (Kablauge, Wasser), 
uelobe iin Bcbaltei obeihalb des Hahnes enthalten ist, den Hohl- 
rauni desselben und des Robies eifullt Sobald dies eireicbt ist, 
stellt man den Hahn in doi Weise ein, daB duieb die Erzeugung 
ernes Idemeu Uberdiuckes (beivorgebiacht durcb Heben des Niveau- 
gefafies) das Gas diiicb die zentiale Hahnbobiung und das angefugte 
Glasrobr in das Eudiometeirohr entweicht 

Das so erbdltene Gas uird nacb den bei dei Carbonyl- 
bestimmaug angefubiten Methoden zui Messung gebiacbt 




Methode 


Clauser 


In &einei letzten Publiltation beschreibt Clauser emen veiein- 
faehten Apparat, welclien Figui 229 wiedeigibl 

Urn die Anwendung des iramerhin lastigen, dreifach gebohiten 
Stopfens zu vermeiden, ist sowohl das Gaszuleitungsrohr als auch der 
Tiopftiicliter direkt in den liolben eingeschmolzen Femer empfieblt 
sieh zum Emdrucken der essigsauren Pbenylbydrazinlosung in den 
Kolben die Anii^endung eines kleinen GunimibaUons Zum Auffangen 
und Sammeln dea Stickstoffs dient em Ab- 
sorptionsapparat, der statb mib einem Diei- 
weghabn durcb emen Hahn mit zwei Paiabel- 
bohi ungen verschbeBbar ist, da hierduich 
die Uberfuhiung des Stickstoffs in das Eudio- 
meteirobi leicbter voigenommen iveiden kann 
(Fig 230) Sebr mcbtig ist die Veiwendung 
eines sehr gut funktiomeienden Kuhlers, da 
andernfalls nicht unerlieblicbo Mengon von 
Essigsaure in cbe vorgelegte Kalilauge ge- 
langen und die Absoiption des Kohlendio\yds 
veizogein 

Andeie oxydierend wirkende Gruppen 
(Nitiogruppe) bewirken untei den Versucbs- 
bedingungen kemerlei Storung So wuiden 
Nitrobenzol, Azoxybenzol, Dinitionaphtbalm und Pikiin- 
s a lire auf Phenylliydiazm einwirken gelassen, ohne dal3 hierbei eine 
Stickstoffentwicklimg bemerkbai gewesen waie 

Der Eeaktionsveilauf veibleibt auob dann ein quantitativer, 
iveim Substitutionsdeiivate von aiomatiscben Nitiosokorpein, uie 
Nitiososauien, Nitiosoaldehyde und Polynitrosoderivate m 
Anwendung kommen 

Die Salpetiigsauieestei gestatten die quantitative Bestim- 
mung del Nitrosogruppe nicht ohne weiteres Dennoeh wud deren 
quantitative Bestimmung daduich eimoghcbt, daB man dem Re- 
aktionssysteme (Salpetiigsauieestei, Phenylliydiazm, Eisessig) solche 
Substanzen zufugt, die leiclit und volhg in Nitrosodeiivate uberzu- 
geben veimogen 

Mit Vorteil verden Phenol odei Dimethylanilin veiwendet 
Da das quantitativ entstehende Nitrosodeiivat seineiseits die quan 
titative Bestimmung diesci Giuppe zulaBt, ist ein Hmdeinis bei 
deren Gebaltseimittelung nicht zu befurchten 

In diesem Falle wnd folgendermaBen geaibeitet 
0 1 — 03 g des in Eisessig gelosten Salpetiigsaureesters uerden 
vorsichtig in dem zui Analyse veiwendeten, beieits beschiiobenen 
Kolbchen mit 3 g emer essigsauren Losung von Dimethylambn und 
sodann mit 10 — 20 ccm konzentiiertei Salzsauie vcrsetzt 

Each vieistundigem Erhitzen im Wassorbade ist der Geruch des 
Esteis vollstandig veischuunden Der nunmehr salzsauies Nitioso- 



Fig 230 
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Bpslimmung der Xitrosogruppe 


dimethylambn enthaltuiden Fliissigkeit wild zui Abstumpfung der 
Salzsauie die notige Mcnge \oii kiystallisieittm Natriumacetat zuge- 
i.etzt imd iiacli Veidiangupg der Luft diirch Kohlendioxyd die Be- 
stimiiuing, wie gebiauclilicli, duichgcfuhit 

Fill die Analyse seln fluolitigor Nitiite (Athylnitnfc) ist dieses 
Veifaliien niclifc veinendbai 

Eigontumbch lafc das Veihalten dei Nitrosamine , wedei ab- 
pbatiscbe nooh geiusse aioinatische Nitiosamme (Nitiosodiatliyl- 
atnin, Ni troBotrimetbyldiaminobenzophenon) gestatten den 
Nacbneis der Nitiosogiuppe Nitiosamme vom Typus des Dipbenyl- 
nitrosainms las&en dagegen die Bestimraung derselben zu 

Dieses Verbalten mrd eildarlicli, nenn man die von 0 Fischer 
und Hepp') gcmachten Angaben beiucksichtigt Danach ist Di- 
phenylmtiosanim befahigt, in samen Losungen tautomei zu reagieien, 
und zvai nach dem Schema 


CoHj NOH C.H. NO 

N NO— vN hz^^ HN 

C„H, 


Urn nun zu iiimtteln, oh auch Ahtiosogiuppen, die an eincm 
hetciocych&clion Keine liaiigen, quantitativ bestimmt neiden konnen, 
wuidc Nitiosoautipyiin in Unteisucliung gezogen, dem naoh Knorr 
dte Konstitutionsformel 


H^C C— N(CH3) 

II 

ON C— CO— 


N C(,H, 


zukommt, und gefuiiden, dafi auoh m diesem Falle eine glatte quan- 
titative Bestiinmung moghch ist 

Die Reaktion veisagt jedocli volhg bei Isomtiosoverbindungen 
(Os-iinen), die niolit tautomei leagieien konnen 

Zusammenfassend laBt sicli sagen, daB die quantitative Eestim- 
mung del Nitrosogruppe nach dei gekennzeiohneten Methode nur bei 
CR, 

\’erbuiduiigen \om allgememen Typus NO C moghch ist, wo- 
CRj 

bei Rj und E, behebige Radikale oder Molekularkomplexe bo- 
deuten 

Demnach laBt sich unter Hinzuziehung der Liebermann 
schen Reaktion jede Nitroso verbindung genau oharakteri- 
sieren 


0 B 19, 2994 (1886) 



Methode von Clauser 905 


Bindungsarb der Nitroso- 
gruppe 

Beakt 




1 Unimttelbaro quantitative 

Lieberman 

nsohe 


N-Entwicldung 
Mittelbare quantitative 

Reaktio: 


Salpetngsaureester, 

N-Entwicklung (nach 

j Lieberman 


NO 0 Alkyl 

Hinaufugen ion Di 
methvlanihn) 

1 ReaUtiO! 


Nitrosamme, 




NO N 

Ra 

Echte 

Isonitroso-v erbmdungeti, 

Keine N Entwicklung 

1 Reaktio 

j Liebetinan 

naelia 

El 

HO N C 

Ra 

Ivemo N Entwicklung 

1 Keaktuj 

1 

nsohe 


Es mag erwabnt weiden, daB es nooh einei t)berpiidung bedaif, 
ob gewisse der leobt scliwieng zugangbcben aliphafcisohen Nitiosover 
bindungen sicb diesem Schema anpassen 


Beiechnung dei Analj'sen 

Bedeutet 

P die Piozente NO in dei untemuchten Substanz, 

V das abgelesene Volumen Stickstoft in Kubikzentimetern, 
w die Snmme dei Tensionen von Benzol- und Wasserdampf m 
Millimetein fui die Tempeiatni t (Tabelle S 681), 
g das Geivichb der analysierten Substanz in Grammen, so ist 


und die konstante GioBe 


3 Q00 3 
760X28' 


Mobei s das Gewioht von 1 ccm Sticlcatoff bei 0® und 760 mm m 
Giammen ausgedruckt xeprasentieit, 

11 = 000017709, log 11 = 0 24821 — 4 

Die Fehlergrenzen betragen bei in Eisessig loshchen Sub- 
stanzen kaum mehr als 0 6 Proz von P Nui bei m Eisessig un- 
loshchen Substanzen geht die Reaktion sehlieBhch sehr langsam vor 
sich, weshalb em Eehler bis 2 Pioz beobachlet wurde 

Wahisclieinlich laBt sich deiselbe noch durch Anwendung ernes 
betrachtlichen Xlbeischusses an Phenylhydiazin veiklemern 



Isoijitiosogruppe 


b) Methode von Ivnecht und Eva Hibbeit 
Die S 875 bc'^chiiebene Methode zui Bestimmung von Azo- 
koippin lul3t sich auok fui die Bestimmung der Nitrosogruppe ver- 
weiton 

In den meisten Fallen laBt sich die Titiation dnekt ausfubien, 
die Losung soli dnbei auf 40 — 50® ervvarint weiden 

c) Methode von Grandmougin 
Die Reduktion der Nitrosokoiper inittels Hydrosulfit gelingt 
gleioheimafion gut Z B viid t{-Nitroso-/?-Naphthol in der notigen 
Menge Alkali gelost und die siedende Losung init Natiiumliydrosulfit 
veisetzt Naoh vollendeter Reduktion sauert man nut Essigsaure 
an, vobei sich die Ammo-^-Naphtholsulfosame absoheidet 

Uber quantitative Reduktion von NitroaothymolfaibstoSen rmttels 
Zinnohlorur siehe Docker und Solonina, B 38, 66 (1906) — Ver- 
fahien von Kauflei S 923 


Zweitei Abschnitt 


In onitr ONOg rupp e. 

1. Qualitative Reaktioiien 

Die Isonitioboveibindungeu (Oxune) zeigen im allgemeinen 36 
nach der Ait dei init dem die NOH-Giuppe tragenden KohlenstoH- 
atome \erbundenen Reste veiscluedenaitiges Veihalten 

Man kann sie, indem man sie von Aldehyden (Aldehydsamen usw ) 
Oder Ketonen (Ketonsauien, Chinoiien usw ) ableitet, als Aldoxime 
und IvetoMine®) unterscheiden 

H— C— R Rj_C— R^ 


I I 

OH OH 

Aldovim ICetoMm 

In jeder dei beiden Giuppen hat man zahlreiche Falle von Iso- 
nieue konstatieib, die n ahrscheinlichei in laumhcher Versolnedenheit 
(Hantzsch und Weinei) als in veischiedenaitiger Konstitution der 
Isomtio3ogiuj)pe ihien Giund hat 

Bei Monovimen sind demnach — analog der Isomerie stereo- 
isomeier Athylendeiivatc — zwei Reihen von Deiivaten 


*) Sielie S 87 ^ 

2) \ Peohmann nnd Wehsarg nennen B 31, 2901 (1888) speziell die 
I\lono\ime der Diketone „Ketoxime“ 



Konfigmationsbestiramung der Aldoxune 


Rj— G-R, R^_C— R^i) 

II und II 

XO— N N— OX 

bei Dioximen der Form 

Ri— C— C— R, 

Jr Ir 

a 

u 

dieierlei isomeie Foimen deukbai 

B,j_C C— R, R,— C— C— R, R,— C — C— R, 

II II II II II II 

N— OXXO— N XO-N N— OX XO— NXO-N 

I II III 

Nach Hantzscli unteisckeidet maa in dera ersteien Fake Syn- 
und Anti-Foimen, im letzteren Fake Syn- (I), Anti- (II) und Amphi- 
(III) Ketoxime 

Bei den Monosamen ivud bei der Auawabl dei Piafixe dei 
Grundsatz befolgt, daS das Piafix die laumhche Stekung dea an den 
Stiokstofi gebundenen Radilcals zu dem unmittelbax naoh dem Prafix 
genannten, an den Koblenstoff gebundenen Reste angibt, woboi, faks 
ernes dei beiden Radikale R^ und Rg nut dem an Stickstoff ge- 
bundenen Radikal intiamolekulai zu reagieren vermag, als Syn- 
Verbindung ]ene bezcicbnet -wird, welohe die beiden leaktionsfalugen 
Radikale genaheit (maleinoid) enthalt 

Konfigurationsbestimmung bei den Aldoxinien 
Um bei den Aldoximen zu entscheiden, ob ein speziekes Derivat der 
Syn- oder dei Antireihe angehort — Syndeiivate siud liier immer 
die dem Aldehydwasserstoft zugewandten Formen — untersuclit man 
das Verbalten semes Acetyldeiivates gogen koblensaures Alkali ^)®) 
Die Synaldoximacetate zerfaken dabei nack der Gleickung 
R— C— H R— G H 

II = |l| + I 

N-OCOGH„ N 0— GOCH^ 

unter Nitrkbildung, wakiend die Antialdoximacetate zum freien Oxim 
veiseift weiden 


'Cbereme dritte Foim bei Aldoximen. Beckmann, B 37, 3042(1904) 
Beck vmdHase, Ann 866,29(1907) — Haase, Diss , Leipzig 1907 

2) Gabriel, B H, 2338 (1881) — Westenbeigei, B 1«, 2991 (1883) 
Laoh, B 17, 1071 (1884) — T Meyei und Wariington, B 20,600(1887) 
Hantzsoh, B 25, 2104 (1892) 

2) Hantzscli, Z phjs 13, 609 (1894) — Ley, Z phys 18, 376 (1895) 
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Darstollung der Oximacetate 
Zui Aoetylieruiig mussen die Oxime m leinster ^'orm angewandt 
Mcrden, als Kiystallisationsmittel empfiehlt sich Benzol, bzw Fallung 
dor Benzolloiung mit Ligioin 

Kleuie Mengen (niclit uber em Gramm) de«i lemen Oxims weiden 
fcin gepulveit m mogbohsfc neiiig (einigen Tiopfen) Essigaaureanbydrid, 
notigenfalls untei ganz gehndem Eiwaimert, so lange emgetragen, 
bis sicli mobts mein lost und dann im Nationkalkexsiccator bis 
zum Fesfcweideu stehen gelassen, eventuell in Eiswasaer gegossen 
odei ms Kaltegennsoli gestellt Hieibei muJ3 sioh das Acetat rascli 
kiysfcalbmsch abscheiden, widngenfalls die Opeiation meisfc miBgliickt 
ist und beieits zum Sauienitnl gefuhrt hat Vor allem hat man 
daiauf zu acliten, daB die Atmosphare des Arbeitsraumes auch moht 
Spuien von Saure- oder Halogendampfen enthalt Die Reimgung 
der Acetate nird m der Regel am besten duich Ausfallen ihrer 
Benzollosung mit Petiolather eneicht Man bewahrt sie uber Phosphoi- 
pentoxyd und Atzkali im Exsiccator auf Duich Erwarmen nut 
Alkohol weiden die Oximacetate meist schon veiseift,’-) das Diiso- 
nitrosocumaiandiacetat lioB sich aber aus Alkohol umkiystaUisieien “) 
Synaldoxmie neiden schncllei esteiitizieit ala Antialdoxime 
Btstimmung dei Umuaudlimgsgescliumdigfceifc dcr S-vnaldoxim- 
acetate in Nitiil und Essig&auie 

Hantzsoh, Z phys 13, 609 (1894) 

Ley, Z phys 18, 376 (1896) 

Kommt es nui auf einen quahtativcn Veisuch an, so kooht 
mail das m absolutem Alkohol geloste Acctat imt ein werug Natrium- 
ucetatlosung oder nnt wasseugem Bicarbonat 

Vielc Oximacetate weiden auch schon beim bloBen Erwarmen 
nut Essigsauie gespalten 

Oithosubstituierte ^Idoxime sind schuei acetyherbar, parasub- 
stiluierte dagegen am leichtestcn in leme Acetylderivato uberzufuhren 
Leicliter noch ala duiolx Essigsauieauhydrid odei Eisessig werden 
die Synaldovime duich Acetylchlond m die Nitide veiwandelt *)^) 
Ob die Syn- odei die Anti-Eorm ernes Aldoxims die stabileie 
bzu allem exislenzfaluge ist, bangt vom Cbaiakter des Radikals R 
ah welches nut dem Kolilen&toffatom des Aldobydrestes veibunden 
jst (siehe unten) fiber Alkali- bzw Saiuestabibtat der Aldoxime 
sitlie S '>11, 912 

iS}maldQximessigsauie bildet ein Acetat, das wedei durcb Soda 
noch diucli Nationlaugi in Cyanessigsaure zu spalten ist, sondern 
emfdch zm Aldoximsame vei&eift wild ®) 

1) Weinei und Detsobeft, B 88. 77 (1905) 

-') Hugo, Dm, Rostock, 1900, S 23 
H Goldschmidt, B 87, 184 (1904) 

M V JMeysr und an ingtoii, B 19, 1613 (1880) 

") Hantisoh, B 25, 3179 (1892) 
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Die alkoholisohe Losung clei Synaldoxime gibt nut allsoho- 
liscliei Eisencliloricliosung eine tief blutiote Eaibung, die auf Zusatz 
von Spuren Same verscbwindot 

Alkoliolische ICupfeiacetatlosung gibt erne gelbgiune bis obven- 
grune Eaibung, beira Emdunsten dunkeliote oder dunkelgiime Krusten 
Spmen von Saiire bungen auch diGse Eaibung zum Veischwinden 
Alkohobsolie Silbeinitratlosung laBt wiBe, kiystalbsierte Nieder- 
sohlage der Pormel 2 Oxim 1 AgNO, entsteben, ahnlicbe, ungefalir 
nacb der Eormel 1 Oxim -f- 1 HglSTOj zusammengesetzte Fallungen 
veranlafit alkoholisches Mercuroiutrat 

Die Antioxiiue zeigen diese Reaktionen mcht 


Konfigurationsbestimmung bei Ketoxiraen, 
Umlagerung) ®)®) 

Die Ketoxime 

II 

N 

I 

0 


I 

H 


(Beckmannsclie 


werden untei dein Einfiiisse gemsser uiiilageindei Agenzien derait um- 
gewandelt, daB die Hydioxylgiuppe imt emem dei beiden Radikale 
(und zwai natuilicb mit demjenigen, zu dem sie m Synstellung steht) 
Platz tausobt ) 

R,— C— E, R,— C— OH 

II == II 

N—OH NRg 

woiauf dann Bmdungswechsel enitiitt, so daB das Oxim in ein Saure- 
amid ubergebt 

R^— C— OH R,— C=0 

11 = 1 

NRj NHRg 

Aus der Natur des bei der Verseifung dieses Saurearaida ent- 
stebenden piiniaren Amins kann man auf die Konfigiiration des 
imtersucbten Ketoxims scbbeBen Die stabile Form pliegt dabei ui 
glatter Reaktion umgeset/t zu -werden, wabrend die labile infolge 


1) Beok Viiid Hase, Ann 856, 20 (1907) — tTber daa analoge Verhalten 
der Syndioxime sielie S 693, 912 
B 20, 600 (1887) 

3) Beckmann, B 19, 988 (1886), 20, 1607, 2680 (1887) — Mit 

Weyerhoff, Arm 262, 1 (1889) — Mit Gnnthor, Ann 252, 44 (1889) — 
Mit Koster, Ann 274, 1 (1893) — B 22, 443 (1889), 28, 1690, 3319 
(1890), 27,300 (1894) — Hantzsch,B 24,61,4018(1891) — Sluiter.Reo 24, 
372 (1906) — Bosshard, Diss , Zurich 1907 
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\on (lei Umlagerung % orheigehender partieller Isomeiisierung als 
Nehenprodukt aucli das dei stabilen iroiin entsiiicchende Amin liefcit 
Die Umlageiung wird zuni Teile duicli Arbeiten bei sehi niednger 
Temiieiatui (bw — 20®, Hanlzscb) \einuedon 

Umlagerung ^on Oximen dor Dikctone Beckmann und Ivosiei , 
Ann 274, 4 (1893) 

Dio Umlageiung dei 0\imc cjcli&ehci Ketone diiicli Schwefel- 
sauie und Eisessig tuliit zu den sogenaiinteii Iao\mien (Lactamen), 
nelcho unter Ringspiengung in Amino&auien ubeigefulnt werden 
konnen 

AD umlagernde Mcdien ueideii hauptsaclilicb Phosphor- 
pentacblorid, konzentiieito Schu cfelsauie, wasseifieie 
Salzsanie, Acotylchloiid, Eisessig und Essigsauieanhydiid, 
in selteiun Fallen aucb Alkalien, veinendol 

Umlageiungen niittels Phosphoipentacliloiid Die 
stalk vPidunnto atlieiisclie Losung des bctieftendcn Oxiins wild init 
Pluisphoichloiid in kleincn Poitioncn nntoi Uinscbutleln und staikcr 
Kuhlung veiset/t, bis sclilieBlicb ein eibeblichei UbeiscliuC desselben 
am lloden likibl Die dekantieite Flussigkeil. wud zin Zeiselznng 
des piimai gebikleten lundebloiids mit Eisuassei duichgescliuttell und 
liintoilaBt alsdann nach dtm Tiocknen nut Pottasohe bcim Vei- 
dainpfen das cntslandcnc substituieite Amid Die hydrolytisclie 
tSpaltung des letzteien wird dmoli Eilutzen imt konzentneiter Salz 
btuire auf etna 100® vollzogen 

Umlageiungen inittels konzentrieitei Schw efelsauie 
Die&elbe erfolgt diircli einstiuidiges Eiwarmen des Oxims mit 10 Tei- 
len Scliwefelsauie auf dem Wasserbade Die erkalteto Losung gieBt 
man auf Eis 

Umlageiungen mittelst Salzsauie (sogenaniiter Beok- 
mannsoliei Miscliimg) Die Substanz wild m ihrem lOfaclien 
Gciuclite Eisessig, iieldiei mit 20®/^ Essigsauieaiihydnd versetzt 
ist, gelost, untei Kuiilung tioikenes Salzsauiegas bis zm Sattigung 
emgeleitct, dann die Elussigkeit ini Einsclimelziokre 3 Stunden lang 
auf loo® cihitzt, odei mebrere Tage stelieii gelassen 

Umlageiung duick Acetylcliloiid, Benzoylcbloiid, Eis- 
cssig und Anhydrid ist ini allgemeinen wemgei glatt zu eizielen 
Man eihitzt im EinscbluSrolire mebrere Stunden lang auf 100 bis ISO® 

Umlageiung duicb Benzolsulfosaurecliloiid, Pbtbalyl- 
clilond und Pikiylckloiid 

Tiomann und Pinnow, B 24, 4162 (1891) — Beckmann, 
B 37, 4130 (1904) 


() Wiillacli, Ami 309, 6 (tS'lO) 813, 173 (1900) — Mitt Kgl Gos 
d Giittiiigou 1S04, 15 — Vgl BreiU, Ann 289, IB (1890) — Beckmann, 
Ann 389, 190 (,18901 

-) Sieho luich M nllnch, -Inn 312, 174 Amn (1900) — [Sluiter Keo 
24 373 (1005) 



Beck 


911 


Umlagerung clurch Hydroxylamincliloihydrat oder 
fieies Hydioxylamin 

Beckmann, B 20, 2684 (1887) 

Auvveis und v Meyenbuig, 13 24, 2370 (1891) 

Davies und Feith, B 24, 2388 (1891) 

Smith, B 24, 1662 (1891) 

Thorp, B 26, 1261 (1893) 

Posner, B 30, 1697 (1897) 

Hans Meyei, M 20, 337 (1899) 

Umlagerung duich Alkali odei Pyridin, bei Gegenuart 
von Benzolsulf osaurechloiid Tiemann und Pinnow, B 24, 
4162 (1891), Posnei a a 0 — Weinei und Piguet, B 37, 4295 
(1904) — duroh wasseiige Salzsaure oder Schvvefelsauie 

Thorp, Hans Meyer, a a 0 — Haines, Ann 330, 190 (1903) 
(ungesattigte Ketone) — Bosshaid, Diss , Zuiich 1907 

Uber die Wahrscheinhchkeit, mit dei steieoisomere Oxime 7U 
eruarten sind, hat hauptsachlich Hantzsoh’-) Betraclitungen an 
gesteUt 

Man kann danaoh erne Skala der Wirkaamkeit dei Radikale 
und Rj hmsiohthch ibier Anzieliung auf das Hydroxyl aufstellen 
und somit die Bestandigkeit bzu Existenzfahigkeit dei beiden Steieo 
isomeren aus dem vereinten Einflusse dieser beiden Radikale heileiten 
(Starkste Anziehung) OH^COOH 

t CH,CH,COOH 

COOH" 

C,H,COCH, "IC^HjSCOCH^ ®) 

1 c“h'x (m u p) 

C,H,CO 

C„H,jX(o) 

C^HjSC^HjO 

C„H,„+i 

(SchwachsteAnziehung) CH^ 

Die Rolle des Wasserstoffes (Aldoxime) ist emo wechselnde, die 
fetten Aldoxime^), Thioplienaldoxim*), Benzoylfoimoxim®) u a sind 
aussohliefilich als Synaldoxime bekannt, fur die Oximidoessigsauie'’) 
und fur die aiomatischen Aldoxime ist die Antikon figuration stets 
begunstigt bzw einzig stabil 

Die Bestandigkeitsveihaltnisse der Oxime weiden naturlicli auch 
duroh Veranderungen der Isonitiosogiuppe verandcrt Oxime, welche 

1) B 26, 21G4 (1892) 

•i) Saliatori, Gazz 21, (2), 268 (1891) 

3) Dollfus, B 28. 1906 (1802) 

•*) Hautzseh, B 24 47, 51 (1891) 

3) Soderbaum, B 24, 1318 (1891) 

3) Hantzsoh inul Miolatti Z pins 11, 737 (1892) 
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in saurei Losung, bzw in Form „negativei“ Derivate (Sauregalze, 
Acetate) j.tabil smd, neiden in alkolioliseher Losung lesp in Form 
von Metalbaizen nielu odei weniger labd 

Dbci Same- und Alkalistabilitat stereoisomerei Oxime 
Abegg, B 33, 291 (1899) — Umnandlung duroh das Liobt 

H Goldschmidt, B 37, 180 (1904) — Ciamician und Silber, 
Atti Lincei, [5], 13, II, 528 (IflOI) — Cinsa, Atti Lmcei, [5], 15, II, 
130, 721 (1906) 

Von den o-Dioxinien geben nur die Syn-Foimen farbige Nieder- 
schlage nnt SohnermetaUsalzen (T&chngaeff’-) 

Das Hydroxyl der NOH-Giuppe kann niclit nur durch den 
Acetylrest, sondein aucli duroli andeie Saurereste®), durch AlphyP), 
Benzyl*) usw substitmeit weiden 

Man acyheit am besten in alkahscher Losung nach der Lessen - 
Sohotten BaumanuBchen Methode (S 625) 

Plieiiylisocyanat®) und Blauaaure") werden direkt addiert 
(sielie auoh S 041) 

Einwiikung von Caiboxatlij'-lisocyanat ’) 

Dieses Ileagons uuide voilaufig cist an einem Beispiele erpiobt, 
eischeint abei vielieispiecheud 

32g IsonitrosomethylpiopylKeton uciden in ^tliei aelost und 
luit 3,5 g Carboxatliyhsocyanat veisetzt Die Reaktion wild durch 
schwaches Eiu aimon aiif deni Wasseibade zu Ende gefuhrt Sodann 
wild der Atbei abgedunstet, nobei em belles 01 zuiuekbleibt, das 
beini Veneiben mit Eiswasser kryslalhnisch eistarrt Die Ausbeute 
betiagt etwa 6,2 g Die Verbiiidung laBt sich aus Petrolather um 
krystalhsieren und bildet dann Ideine Nadelchen Zui Analyse wuide 
die Substanz ubei Pbosphoipentoxyd im Vakuum getrooknet, da 
schou bloBes Stelien uber Schwefelsaure genugt, sie zu zersetzen 
Im Capillauoln eihitzt, zieht sich die Substanz zusammen und 
bchmilzt unter Gasentwicklung bei 44 — 4b® Sie ist leicht loihch 

in Alkohol, Ather, Aceton, Essigestei, Benzol, etnas schuiengei in 
Petiolatlier 

00 N CO.0„H,-f CH,COCCH,CHj==CHj CO C OH^ CHj 

II II 

NOH NOCONHCO.CjH, 


B 41, 1678 (1908) — Sirhe auoh Seite 093 
-) n epie, B 24, 3337 (1891) — Boische .md Bothe, B 41, 1944 
(1908) Bonyoylierung 

0 Petiaozelv, B 16, 833 (1883) — Spiogler, M 5, 204 (1884) — 
Trapesonzjanz, B 26, 1437 (1893) 

0 Janny, B 16. 170 (1883) 

0 Gnldsehimdt, E 22, 3101 (1889) 

8) aiiller undPlochl, B 26,1545 (1893) — Munch, B 29, 62(1890) 

7) Siehe S 645 
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Emwnkung von Hydiazialiydia.t Die Oximgiuppe wnd dabei 
duioh die Hydrazidogiuppe eisetzt Rothenbuig, B 36, 205b 
(1893) — Bollenbacb, Diss , Heidelberg 1902 — Cuitius, J iir 
(2) 76, 233 (1907) 

Einnukung von Plienvlliydtazm Dieselbe fuUrt zui 
Verdiangung des. Isoiutiosoie&tes und zui Hydiazonbildung Man 
kann in vielen Eallen die<;e Reaktion zui Unteischeiduiig dei Nitioso- 
und dei Isomtiosogiuppe veiwenden 

Man eihitzb zur Augfuhrung dei Reaktion das 0\nn in alkolio- 
licliei Losung mit freiem PlienylJiydrazin am RuekfluQkulilei, eventuell 
auch ohne Losungsmittel bia aut 150® 

Die Reduktion dei Oxime fuhit 7U den entspiechenden 
piiinaien Ammen (Goldschmidt®) Im allgemeinen Bind die Oxime 
gegen alkabsche Reduktionsmittel bestandig, dock gelingt meist die 
Redulition des in absolntein Alkoliol®) gelosten Ovims mit metal- 
lischem Natiium Das Benzildioxim*) kann nui auf diese Woise 
in Diplienylathylendiamin ubeigefuhit weideii ’) Das haufigst an- 
gewandte Reduktionsmittel ist Natiiumamalgam und Eiaessig ®) 
Mit Zinkstaub und Eisessig hat Wallaoli®) das Nitrosopinen 
zu Pinylamm leduzieit Mit Zinn und Salzsaure lassen sich die 
a-Isoiutrososauxen und auch solche Korper in Aminodeiivate uber- 
fuhien, welohe ine das Isatoxim Hydiosyl und Oximid an benach- 
barten Kohlenstoffatomen enthaltcn’) Auch elektiolytisch, an emei 
Bleikathode in 60pioz 8chivefelsauie laBt sieh die Reaktion duieh- 
fuliren,®) cbenso mit Aluminiumamalgam in atlieiischer Loaung ®) 


1) Just, B 19 1205 (1880) — v Pechmiun, B 20 , 2643 (1887) — 
Ciamioian und Zanetti, B 22, 1069 (1889), 23 , 1784 (1S90) — Minunni 
imd Caberti, Qazi 21, 136 (1891) — Minunui und Coiselli, Ciaz£ 
22, (2), 149 (1892) — Auwers und Siegfeld, B 25 , 2698 (1892) — 

Minunni und Ortoleva, Gazz 22 (2), 183 (1892) — Ainvers, B 26. 790 
(1893) — Kolb, Ann 291, 288 (1896) — Minunni, Gazz 29, (2), 397 
(1899) — Zink.M 22,831(1901) — Fulda, M 23, 907(1902) — Meistei , 
B 40 3436 (1907) 

i) B 19, 1854 (1886), 20, 738 (1887) — Kolin, M 28, 15 (1002) — 
Willstatter und Heubner, B 40, 3872 (1007) 

®) Anuendung von Amylalkohol Paulj Ann 822, 120 (1902) 

*) Feist, B 27, 214 (1804) 

Diese Methode wud in. neuerer Zeit Mel benutzt Angeli, B 23, 1368 
(1800) — Kerp und Muller, Ann 2')9, 221 (1897) — Hanies, B 34, SOO 
(1901) — Kohn, M 23, 14(1902) — Knoov eiiagol und Sohwartz, B 39, 
3150 (190G) — Skita, B 40, 4107 (1907) — Semmlci mid HoHmaiiii, 
B 40, 3627 (1007) — Monosson, Dias, Beihu 1907, S 23 — Babe, Ami 360, 
286 (1908) — Kohn und Morgenstorn, M 29, 520 (1908) 

“) Ann 268, 199 (1880) — Fianzen, B 38, 1415 (1905) — Haines 
und Johnson, B 38, 1834 (1903) — Schmidt und Stutzcl, B 41. 1246 

(1908y — Siehe dagegen Harries undMaiiina, B 41, 2523 (1908) t'arienon 
oxim gibt Carvonylimin 

7) Giandmougm und Michel. B 25, 974 (1892) 

8) D B P 160267 (1900) 

0) Harries und Majima, B 41, 2323 (1908) 

Meyei, Analyse Z Aufl 58 
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Ifachweis von Hjdroxylamm 


Korper, bet denen sich in a-Stellnng zui NOH-Gruppe Keton- 
cai'bonyl befindet (Isomtioaoaoetone, Isonitiosoacetessigestei usw ), 
werden bei der Reduktion meiat in Ketine ubergefulirt,^)®) wenn 
man in albabsclier Losiing arbeitet, in samer Loaung entsteben 
Salze der noiinalen Aniinokoipei, die aber auBeist leicbt durch 
Alkahen lu Ketino ubergeheii®) Am aromafciscben Kern sitzende 
NOH'Gruppen lassen sich immer glatt zui piimaren Amingruppe 
reduzieren''’) 

Die Liebermannsclie Reaktion zeigen die Isonitrosoveibmdungen 
der rettieibe ruoht,”) wolil aber die Nitiosamme und die meisten 
aiomatiscben Isomtrosokoiper 

Dber Hydroxamsauren S 671, 672 

Naobweis von Hydioxylamin naoh Bambeigei^) Die zu 
prufende (meist inineralsaure) Losung wird mit uberschussigem 
Natrmmaoetat vermischt und mit emer Spur Benzoylcblorid, das 
man zweokmaBig nut einem femen Glasstabe einfubit, bis zum Vei- 
solnvinden des stecbenden Geiuohes, d h etwa erne Minute, go 
scliuitelfc, darauf setzt man etnas, niclit zu viel, verdunnte Salzsaure 
und eimge Tiopfen Peiiicliloiidlosung binzu Entluelt die Flussig- 
keit Hydroxylainm, so eischemt erne violettiote Parbung von ent- 
standener Benzhydioxain&aure, besondeis deutbcb eikeiinbar, nenn 
man duiob den Inlialt des Rcagensglases von oben nacb unten auf 
eiue weiI3e Kobe hmabstelit 

Ein negatives Eigebms spiicbt mcht unbedmgt fur die Abw esen- 
beit von Hydroxylanuu, da duich Annesenheit genisscr Subatanzen 
(Anibn) die Reaktion verlundert werden kann 

2 Quantitative Be&tnnimuig dei Isonitrosogi-uppe: S 685 und 923. 


1 ) V Moyer, B IB, 1047 (1882) — Ceresole und Koeokert, B 17, 
819 (1884) 

2) Trsttrlivell, B 14, 1401 (1881) ~ Wleugol, B 13, 1031 (1882) — 
V Moyor und Braun, B 21, 10 (1888) — Auwois und V Meyer, B 21, 
1201), 3523 (1888) — noldschmidt und Polonowska, B 21, 489 (1888) 
Thai, B 25, 1722 (1892) 

8) Kolb, Ann 291, 293 (1896) 

■*) Gabriel und Pinkus B 26, 2197 (1893), 27, 1037 (1894) — 
Gabriel mid Posner, B 27, 1140 (1894) 

’) Giandmongin und Michel, B 2B, 974 (1892) 

") V 3Iayer und Jaiinv, B 16. 1629 (1882) 

^) B 82 1805 (1899) — Meister, B 40, 3440 (1907) 
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Diittei Abschnitt 

Nitrogruppe.^ 

1 Qualitative Reaktiouen 
Man kann unter den Nitroverbindungen 
piimare — CH^ — NOj 
sekundaxe — GH — NOj 

K. 1 

I R 

und teitiare — 0 — NO^ sowie — C — NO^ 


unterscbieden 

Nitrokoxper und Isonitroverbindungen ®)^) 

Die neutralen, mdifferenlen, piimaren und sekundaren echten 
Nitiokorpei geben durcb Alkahen in Sake dei Isomtiokorpei uber, 
welcbe das Metall an Sauerstoff gebunden haben, durcb Mmeral- 
sauren werden aus ibnen die fieien Isomtrokorper erbalten, eobte 
Sauren, die abei leicbt wiedei in die wabien Nitiokorpei ruokver- 
■svandelt werden 

0 0 

R CH„N I 1:5:R CH = N 

0 OH 

Abnbch konnen auch gewisse Dinitio- und die symmetriscben 
Tnnitroverbindungen der aromatiscben Reibe reagieren/) indem sie 
unter Addition von Natriumhydroxyd oder Alkoholat m die intensiv 
roten Sake der Nitrosauren odei Nitroestersauren ubergehen 


r) Konstitution Bruhl, Z phys 25, 629 (1S98) und die beiden folgen- 
den Anmerkungen 

2) Nef, Ann 280, 266 (1894) — Holleman. Eeo 14, 129 (1895), 16, 
362 (1896), 16, 162 (1897) — Hantzsch und Sohultze, B 29, 699, 2251 
(1890) — Konowalow, B 29, 2196 (1896) — Hantzsoh, B 82. 676 (1899) — 
Hantzsoh und Veit, B 82, 607 (1899) ~ Lucas. B 32. 600 (1899) — 
Hantzseh und Emckenberger. B 32, 628 (1899) — Flurscheim, J pr 
(2), 66, 16, 328 (1902) 

8) Hantzseh u Kissel, B 32, 3137 (1899) — Meisenhoimer, Ann 
323, 219 (1902) 

i) V Meyer, B 27, 3164 (1894) — Lobry de Bruy n Eoc 14, 89, 
161 (1896) — Lorin und Jackson, Am 20, 444 (1898) — Hantzseh und 
Kissel, B 32, 3137 (1399) ~ Meiaeuheinier, Ann 823, 219 (1902) — 
B 86, 434 (1903) — Schwarz, Diss , Berlin 1006 — jVIeiaenheimer und 
Schwarz, B 89, 2543 (1006) 
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I II 

NOa N==0 

OK 

Alls typischen Reaktionen dei Nitiokorpcr, welohe auf dei so- 
genannton egliclikcit von dcr NOg-Giiippe benachbarten Wasser- 
stoflatomen beiuhen, kommcn tat&anhlich den Isomtiokoipern zu 
Es Sind das die folgendon, zui Cliaiaktensierimg dei pnmaien 
und sekundaien Veibindviugen geeigneten Reaktionen 

1 Verhalten gegeii Biom (odei Cliloi) 

Beira Beliandeln nnt Alkalien und Brom (Clilov) entstelien Sub- 
stitutionsprodukte dei Nitrocaibuie das Biodukt ernes sokundaien 
Nitrokorpois ist em mdiffcientor Koiper, das des pnmaien 
eine staike Baure, die ein veiteres blalogenatom auf^iinehmen mi- 
st aiide lat 

Tiitinie Nitiokoipfi gtben natmlioh kein Biomdeiivat 
Man aibcitot nach Scholl am bcsten bei Auwldnn ion Wassei 

Beispiol Daistellung von Monobiomniti ometlian 
Das duich Veimi&chen der Losuugen von 10 g Nitiomethan in 
60 g absoiutem Alkoliol und von 3 6 g Natiium in 70 g absoluteiii 
Aikohol eibaltene, init Ather gewaschene und getrocknete, Kryatall 
alkoliol lialtende Matriuniisomtrometlian und auf ElieBpapier zu 
tinem Pulvei zeidiuckt und nun allniablicb untei Eiskublung m eine 
Losung von 22 g Biom in 100 g Scliwefelkohlenstofl! eingetragen, das 
ausgesthiedene Bzonniatinnn duioh Wasseizusatz gelost, iibersohussiges 
Bioiu duiclv scliueflige Sauie entfeint, die Sclucliten im vScbeide- 
tiicbtei getrennt und dci Sclnvefellcohlenstoft abdestilliert Das 
zuruckbleibende Biomiutiomethan ist dann schon fast lein 

Zui Daistellung des Dibiommti ometbaus weiden 20 g 
Monobiommtiometban in 60 g Alkoliol gelost und nut 1 b g Natrium 
m 32 g Alkoliol veisetzt Das ausgescbiedene Salz nird wie oben 
angegebeu mit 9 2 g Biom in 50 g Scbwefelkohlenstoff behandelt und 
das Endpiodukt fiaktioniert 


b T Meier, B 7, 1313 (1874) — V Mejer und Tschernitik, Ann 
ISO, 114 (1876) — Tachoiniak, B 8, OOS (1876) — Ann 180 128 (1876) — 
Tei Meei, Ann 181 15 (1870) — Zublin, B 10, 2085 (1877) — Kono 
ivalou, Elias 36, 483 (1893) — Scholl, B 2», 1824 (1896) — Henry, 
Bull Ac iny Belg (3), 34, 647 (1808) — Pauuols, Bull Ac roy Belg (3), 
34, 645 (1898) Scholl u Breunaison, B 31, 649 (1808) — VVorstall 
Am 21, 224 (1899) 
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2 Einwiikung von salpetiigei Saure 
Aus primal en Nitioboipoin entstehen nach dem Veisefczen mit 
Lauge (Tsomeiisation) und Alkalmitrit auf Scliwefelsauiezusatz die 
faiblosen Nitiolaauren 

N— OH 

R 0 

NOa 


welohe iniensiv blutiot gefaibte Albabsalze geben, Eiyfchionitio 
late^) 

NOONa 

R C 

NO 


Manchmal kann die Reaktion nui in wasserigei Acetonlosung 
ausgefubit voiden ®) 

Sekundaie Nitiokoipez geben nach dei Isomeiisation mit nas- 
cieiendei salpetiigei Sauie die sogenannten Paeudonitrole, welche 
wahre Nitrosoveibindungen sind und dementapieohend m ge- 
achmolzenem odei gelostem Zustande blaue odei blaugiune Eaibung 
zeigen (Piloty®) 

Daistellung von Paeudomtiolen aus den Ketoximen 
Soholl, B 31, 608 (1888) 

Born, B 29, 93 (1898) 

Tertiaie Nitiokoipei leagieien nioht mil salpetiigei Same 

Obei die Salpetiigsauieieaktion siebe auch S 448 und 462 

3 Kuppelung mit Diazoniumsalzen (Phenyldiazonium- 
sulfat) 

Hieibei entstehen ana den pnmaien Nitioboipein naoh den Untei- 
suchungen von V Meyei und semen Schulern*) die sogenannten 
,,Nitioazoparaffine‘', welche riohtigei als „Nitioaldehydiazon6“ zu 
bezeiohnen smd “) 

NOj 

R CH = NOOH-j-C.H,N„OH = R— C +H„0 

N^HCjH^ 


1) Graul und Hantzsth, B 31, 2861 (1898) — Meiatex, B 10, ^130, 
3444 (1907) 

2) Moister, B 40, 3446, 3447 (1907) 

■i) B 81. 462 (1898) 

4) V Meyer und Arabuhl, B 8. 761, 1073 (1876) — Priose, B 8, 
1078 (1875) 

6) BarbierJ, B 9, 386 (1876) — Halbmann, B 9, 389 (1870) — 
Wald B 9, 393 (1876) — V Meyer, B 9, 384 (1876) — B 21, 11 (1888) — 
Aekenasy und V Meyer, B 26, 1704 (1892) — Kepplar und V Mayer, 
B 26, 1712 (1892) — Russanow, B 26. 2637 (1892) — v Peohmann, 
B 26, 3197 (1892) — Duden, B 2«, 3010 (1893) — Holleman, Rec 18, 
408 (1894) — Konowalow, B 27, 165 (1894) — Bambergei, B 81, 2620 
(1898) — Hantzsch und Kissel, B 32. 3146 (1899) — Bamberger, 

.Schmidt und Levinstein, B 83, 2043 (1900) — Meister, B 40, 3436 
(1907) — Steinkopf und Bohrmann, B 41, 1046 (1908) 
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Bestimmung der Nitrogruppe 


In atheiisohei Losung odei Suspension geben alle Isomtiokorpei 
nnt tiockenei Salzsauie oder Acetylobloiid erne namentlioh beim Ei- 
warmeii lieivoitielende himmelblaue Eaibung (Hantzsch und 
Schultze^) 

Diesc Ivoiper smd in wasseiigen Laugen ynfc roter Farbe loslich, 
leiten aber selbst den Stiom mcht (Pseudosauien) Mat konzen- 
tiieiter Sohwefelsauie geben sie erne dei Bulowsoben ahnliohe Re- 
aktion Die Abkommbnge dei sekundaren Nitrokorper smd als Azo- 
korpei zu betrachten, z B 

CH3, NO3 

;c 

Cn/ N = NC3H3 

4 Reaktion von KonoTzalow Duiob Sobutteln und Br- 
waimen mit wemg konzentiiertei Kaklauge wird dei Nitrokorper m 
sem Kalmmsalz veiwandelt, das m Wassei gelost und mit Ather ubei- 
solnohtet wild Tiopfelt man nun Eisenchloiid zu und scbuttelt, so 
faibt sick bei Gegenwait emei piiinaien odei sekundaren Nitioverbin- 
duug dei Athci lot bis rotbiaun 

5 Alle aiomatisclien Nitrokoipei, welche in Oitliostellung die 
Gruppe — CH<; eiithalteii, suid licktempfindkch 

6 Weiteie Reaktionen dei Nifciokoipei 
Pietbisch, J p (2), 7, 480 (1893), 8, 316 (1874) 

V Meyer und Looliei, Ann 180, 163 (1876) 

Nef, Ann 280, 267 (1894) 

Traube, Ann 300, 96, 100 (1898) 

Scholl, B 34, 862 (1901) 

trber Nitramine R NH NO^ und Nitrimme R^N NOg sieke 
Thiele und Laohmann, Ann 288, 269 (1896) — Scholl, B 37, 
4430 (1904) — Ann 338, 23 (1906), 346, 363 (1906) 


2 Quantitative Bestimmung cler Nitiogruppe 
A. Methode vou H Limpilcht *) 

Wild erne gouogene Menge einei aromatischen Nitioverbindung 
mit omem bestimmten Volumen Zmnohloiurlosung von bekanntem 


Q B 29. 2252 (1890) 

“3 Konowalow, B 28, 1851 (1896) — Bamberger uud Demuth, 
B 85, 1793 (1902) — Meister, B 40, 3442 (1907) •— Stemkopf und 
Bohrmann, B 41, 1045 (1908) — Ahrena und Mozdzenaki, Z ong 21 
1411 (1908) ® 

3) baoha und Hilpert, B S7, 3426 (1904) 

^) B 11, 35 (1878) — Glaus und Glassner, B 14, 778 (1881) — 
Spindler, Ann 234, 288 (1884) — Young und Swam haben diese Methode 
neu „6ntdBokt‘‘ Am See 19, 812 (1897) ~ Altmann, J pr (2), 63, 370 



Methode von Limpnoht 929 

Gehalte eiwaimt, so eifolgt die Umwcandlung von NO^ in NHj nacli 
del Gleiohnng 

NO, + 3SnCl„ + 6HC1 = NH, + 3SnCl^ + 2H,0 

und aus del niclit veibiauchten.Zinnohlorurlosung, deien Menge dmch 
Titiieren zu bestimmen ist, laBt sioh dann der Gehalfc an NO, m 
del Nitioveibmdung bestimmen 

Zum Titneien dei Zinnchloimlosung wnd am beaten nach 
Jenssen^) Jodlosung, eventuell Chamaleonlosung angewandt 

Eifoiderlicbe Reagenzien 

1 Zinnohloiuilosung Etna 160 g Zinn lost man in konzen 
tiiertei Salzsauie auf, gieBt die Losung Idar ab vom Bodensatze und 
veidunnt sie nach Zusatz von etwa 60 com konzentiieitei Salzsaure 
auf emen Litei 

2 Sodalosung 90 g vasseifieie Soda und 120 g Seignette- 
salz lost man zu einem Litei 

3 Jodlosung 12 7 g Jod werden unter Anwendung von Jod- 
kalium zu emem Litei gelost Von diesei °/,,-Jodlosung entspiicht 

1 com = 0 0069 g Sn = 0 0007656 g NO, 

4 Starkelosung Dieaelbe muB verdunnt und filtiiert aein 

6 Chamaleonlosung Dieselbe kami statt dei Jodlosung dienen 

Sio soli °/j|, sein Ibi Titer muB auf Eisen gestellt werden 

Ausfuhrung der Bestlmmung. 

1 Voifahien bei niolit fluchtigen Veibindungem 

Nach del Titeistellung dei Zinncbloruilosung weiden ca 0 2 g 
der zu analysierenden Nitioveibmdung abgeuogen und in einem mit 
emgeiiebenem Glasstopfen veiscbheBbaien 100 ocm-Flascliclien mit 
10 com del Zinnchloruilosung ubeigossen und mmdestens erne balbe 
Stunde eiwaimt Nach dem Eikalten fuUt man das Elaschchen bis 
zur Maike, schuttelt um und hebt zui Analyse von dei so vei- 
dunnten Losung 10 com mit dei Pipette beiaus 

Diese weiden in einem Becheiglase nut etw as Wasser veidunnt, 
dann mit dei Sodalosung bis zui vollstandigen Auflosung des zuerst 
entstandenen Niedeiscblages veimischt und nach deni Veidunnen 
rait etwas Wassei und nach Zugabe von Starkelosung bis zum Ein- 
tieten emei bleibenden Violettfaibung nut dei “/j,- Jodlosung aus 
emei Buiette versetzt 


(1901) — Sohmidt und Junghans, B 37, 3B76, Amu (1904) — Gold- 
schmidt u IngebrechtsGii. Z phye 48,433(1904) — Martinaen, Z phys 
60, 390 (1904) — Einar Sunde, Bias, Freiburg 1906 
1) J pr (1) 78, 193 (1869) 
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Bestmimung der Nitiogruppo 


Die Beiechnung dei Analyse erfolgt dann leicht nach dei Glei- 
chung 

]srO„ = (a— b) 0 0076S5g, 

^vobel 

a cliD Aiwahl Kiabikzcntimotei der Jodlosnng, welclie 1 com dei 
Zimiohloiuilosung veibiaucht, 

b die Menge Jodlosung in Knbikzentametein , -welche zum Ti- 
tiiei en des bei dei Eeduktiou dei Nitioveibmdung mcht verbrauchteu 
Zinncbloiuis no tig ivai, 

0 007666, die einem Kubikzentinieter Jodlowng aqnivalente 
Menge NO^ m Giannn bedeutet 

2 Modifikation des Veifahiens fui fluolitige Vei- 
bindungen 

Bei flucbtigen Kitioveibmdungen wild die zu analysieiende Sub- 
stanz in. emem Ecugensrobichen von ca 30 mm Lange nnd 8 mm 
Weite, welches imt emem Koike veiscMossen ist, abgewogen und 
daiauf das Koinclien nach Entfeiiien des Koikes in cm Einsohmelz 
lolu von 13 — 1 5 mm Weite und 20 eiu Lanee Iiiueinfallen gelas^en 
Knchdem noeh 10 ocni dei titiieiten Zinncliloiuilosung ans einei 
Pipette hinziigdiisseii sind iitid da-, oftem Ende des giofleien Rolues 
voi del Lampc /ugcschuiolzen 

Da das Rohi spater kaum einon Diuck auszuhalten hat, kann 
es aus dunnem, leicht schmelzbaicm Gla&e bestohen 

Man eihitzt in emem Wasseibade, noboi von Zeit zu Zeit um- 
geschuttelt Mird, um die in dem leeien Tede des Robies abgesetzte 
Nitioverhindung mil dcm Zmnchloiin in Beiuhiung zu biingen 

Nach heendigtei Reduktion — 1 bis 2 Stunden — laflt man ei- 
kalten, ofTnet das erne Eude des Roliies, biingt den Inhalt quanti- 
tativ in em lUO ccm-Flaschehen und fullt das Plaschchen bis zur Maike 
mit dem Wassei, nnt nelchem das Rohi ausgespult wud 

Von chesen 100 com neiden nach dem Umschutteln imt einei 
Pipette 10 com hcidusgenommen und in ihnen, lue schon fruhei be 
schiieben, das Zinnchloiui be&tmimt 

Diese Modifikation des Veifabiens empfaeblt sicb auch fin nicht 
fluchtigo Substanzen, bei denen man benn Eilutzen im veistopselten 
Kolbchen oft zu niednge Eesultate eihalt 

Niolit allr Substanzen lassen sich mit Jodlosung titiieien, so 
besonders meht die Nitiophenole und Naphthole, da sich bei den- 
selben die Fiussigkeit ualuend der Reaktion stalk farbt, und somit 
erne Endreaktion nicbt eikennen lafit In solchen Fallen kann man 
entweder diiekt titrieien — iiobei man den Titer dei Zmnlosung 
auf Chamaleon stellen muB — oder man kocht das Reaktionsgemisch 
nnt Eisenchloiid und bestimmt das gebildete Feiiosalz mittels dei 
Pei manganatlosung 

Bei Pikunsauie, Nitronaphthalm und solchen Verbindungen, in 
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denen sicli auBei dei Giuj)pe nocli andeie, leiclit leduzieibtue 
Elcmenle^) odei Atomgiuppen befinden, vei&agt die Melliode 

Spindlei”) empbehlt, statt das Zmn in Salzsame zu losen, 
erne ReduktionsflusMgkeit aus emem Gewichtsteil umkrj-stalhsieiien 
Zmnclilorurs und cmem Volumteil leinei Salzsauie anzuivonden Bei 
leiclit reduzieibaren Substanzen benutzt ei eine schiraclieie Losung 
(290 g Zmnclilorui und 700 com 25pioz Salzsauie) 

B. Methode \on G. Green nnd Andie R. Walil.'’) 

Diese Methode bestebt daiui, die Substanz irnfc emem geiiogenen 
tlberschuBe von Zinkstaub von bekannteni Gehalte zusanimen mil 
Salmiak zu reduzieien und das ubiiggebliebene metalbsclie Zmk nut 
Feriisulfat und Peimanganat nacb dei von Wahl^) voigeschlageneii 
Zmkstaubbcstinimiingsmethode zu titiieien 

Das Veifahien ist folgendes 

2 g (oder mein) Salnuak und etwas Wassei neiden in erne 
kleine, mit Gummistopfen und Bunsenventil veiseliene Flasche ge- 
geben, dann setzt man eine abgev ogene Menge Zmkstaub, etwa 4 g 
(86proz), desaen Gebalfc vorber nacb Wahls Metbode bestimmt 
\i urde, und 3 — 4 g der Nitroverbmdung banzu, scbbefit dio Flascbe 
und scbuttelt kalt etiva erne balbe Stunde lang, erwarnit dann bis 
zum Sieden und kocht bis zur voUendeten Reduktion 

Die Flussigkeit giefit man nacb dem Absetzen von ubiiggebbe- 
benem Zmk und Zmkoxyd ab und wssobt letztere duicb Dekan- 
tieien aus Darauf setzt man 10 g Feinsulfat und etnas Wasser 
zum Ruckstande, die Mischung eiwaimt sicb und das ubriggebbe- 
bene metaUiscbe Zmk lost sicb untei gleicbzeitiger Umiiandluug eines 
Teiles des Ferrisulfates in Feirosulfat auf Nacb dem Ansauein mit 
Sobnefelsauie fullt man mit Wassei auf 500 com auf und titriert 
emen Ted der Losung mit ”/j(,-Kabumpeimanganatlo&ung Duicb 
Subtiaktion des im Ruckstande gefundenen Zinlis von dem ange- 
wandten erbalt man die zur Reduktion gebraucbte Zmlnnenge 

Weitbestimmung des Zinkstaubs Em halbes Gramm Zink 
staub wud in 25 com Wasser suspendieit und dazu 7 g festes Fein 
suHdt gegeben Das Zmk lurd untei XJmscbutteln in Losung ge 
braobt und nacb einer Vieitelstunde 23 com konzentiieite Scbnetelsauie 
zugesetzt, mit Wasser auf 250 com veidunnt und davon 60 com rait 
Perraanganat titiieit 

Zui Daxstellung dos Feiiisulfates lost man 500 g Eisen- 
vitiiol in moglicbst nenig Wasser und setzt 100 g Scbwefelsauie und 
210 g vSalpetersaure von 60 Pioz binzu, dampft zui Tiockne, \erieibt 

1) Hierzu Lonnen auch unter Umstanden die Halogeiie gohoiea, Schmidt 
und Ladnei, B 87, 367S (1904) 

2) Ann 324, 291 (1884) 

3) B 31, 1080 (1898) 

A) Chem Ind 1897, 15 
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die geiiulveite Masse mit Alkohol und waacht danut alle Same aus 
Dann trocknct man abeimals 

C. Mothode von Walthei.') 

Dicselbe bernbt anf der iedu7ieienden Wukiing des Phenyl- 
hydrazins, 'vielolies aiomatische Nitiokoipei nach dei Gleiclmng 
R NOo-j-SOBHjNHNHg^R + 3C,H, + 2HjO + 6N 
unter Stickstoffentwicklimg m die Amine veiwandelt 

Man aibeitei m paasenden Autoklaven (Pfungstsche Rohre) 
und nufit den entinckelten Stickstolf 

D. A'^eifahieu von Qatteimann. 

Wenn die angefubiten Metlioden im Sfciche lassen, muB man 
den Aminokoiper aus dem Nitroprodukte darzustellen tracliten und, 
Tvie iveiter oben®) angegeben, auf Ammogruppen prufen 

So kann man z B nacli Gatberniann ') aus Metamtiobenz- 
aldebyd in einei einzigen Operation Metacbloibenzaldobyd darstelleii, 
indem man den Nitiokoipei nut dei seclisfaclien Menge konzentoertei 
Salz&auio und 4 Vb Toilen Zmncbloiui leduziert, ohne das Zinn zu 
fallen mit der beiechneten Menge Nitiit diazotiert, und das gleiclie 
Geuicht Kupferpulvei enitragt 

E. Method© von Kiiecht und Hibbert 
Wie bei den Azokoipein (S 875) verlauft auob bei den Nitro- 
koipern die Reduktion zu primaien Ammen in saurei Losung nut- 
tela Titantiiohlorid glatt und quantitativ, dabei treten auf erne Nitro- 
giuppe seeks Molekole des Tiichloiids in Reaktion Obschon einig© 
Nitiokoipei mteiisiv gefaibl snid, konnen dieselben bei dei Titneiung 
iiiclit als eigene Indikatoien dicnen, da die Faibe vor VoUendung 
del Reduktion veiseliumdet Infolgede^sen muB fiu diese Beatim- 
mungen die induekte Methode angewendet woidcii 

Zui Bestimmung von nasseiunloshchen Nitiokoipein bat Hans 
Meyer'’) das Aibeiten m alkoliobscliei Losung empfolilen 

Kneclit und Hibbeit®) gehen gleicliermaOen so vor, daB 
eiii bestimuites Gewiclit des Nitiokoipeis in Alkobol gelost und 
langsani in ein bekanntes Volmnen emgestelltei beiBei Titantiiobloiid- 
losung eingetiagen uird Das Gemenge vvird dann waluend funf 
Minuton iin Koblendiovydstiome gekoebt, sodann abgekuhlt, und der 
GbeiscliuB an Titaulosung mittels emgestellter Eisenalaunlosmig 

1) J pr (2). o3. 430 (1800) — Siohe dazu S 901 

2) S vnift 

G B 23. 1232 (1890) ~ Siehe Erdmann, 4nn 272 U1 (1893) 
i) B 80, 160, 1664 (1003), 3S. 3318 (1905) 39, 3183 (1900) 40. 3820 
(1007) — Sinnnt, Jenun of Gas Lighting 18, 288 (1905) — Proo 21, 297 
(1006) 

‘■>) Festschrift f Adolt Lieben 409 (lOOG) — 4nn 351, 209 (1907) 

«) B 40, 3819 (1907) — Lotte Weil. M 30, 901 (1908) 
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zuiucktitiieit Es empfiehlt sich, zu diesen Bestivnmungen emen ei- 
hebliohen UberscliuB an Titanlosung zu veiwenden Da m der Regel 
betracbtliche Mengen Alkoliol zui Losung des Nifcrokorpers notig 
smd, und diese Ehissigkeit gioBeie Mengen SaueistofE m Losung 
bait, so muB bei jedei genauen Bestimmung ein Kontrollversucli 
ausgefubit weiden, um den darans resnltierenden Eehlei zu elmiimeren 
Tnnitiokiesol und Tiimtzoxylenol setzen dei vollstaiidigeii Re- 
duktion, wold aus steiischen Gi unden, emen, innnerhm ubeiuind- 
licben, Widerstand entgegen 

Will man nicbt m stark mmeialsauier Losung aibeiten, so setzt 
man genugcnde Mengen von wemsauiem Kalium zu 

Beispiol 0 1 g Metadimtiobenzol umden in 100 com Alkobol 
kalfc gelost Von ie&ei Losung uuiden 26 com zu emei heiBen 
Losung von 50 com Titantiicliloiid (1 ccm=0 004219 g Ee) und 50 com 
konzeniiieitei Salzsauie gegeben, 5 ILnuten im Kolileudioxj'dsUome 
gekoclit, und untei Zusatz von Rliodankalnun mittels Eisenalaun 
zuiucktitneit Dei UbeiscliuB an Titanclilond wuide zu 25 29 ccm 
befunden, so daB 60 — 25 29 == 24 41 ccm fiu die Reaktion veibiauclit 
nmiden Von diesei Zifiei ist die Menge Titanchloiid, die nach dem 
KontioUveisuobe von 26 ccm des Alkoliols und 25 ccm der Salzsauie 
verbrauclit wurden, und welche 0 98 com dei Salzsauie ausmaclite, 
m Abzug zu bimgen 

Zur eigentliclien Reaktion UTirden daliei 23 73 com Titanclilond 
veniendet, und da 168 g Diiiitiobeiizol 672 g Eisen entspreclien, so 
eigibt sich ein Gehalt an Dimtiobeiizol von 100 11 Piozent 

P. Methode von Kanflei -) 

Dieses Veifahien, uelclies ganz allgemeui fui die Bestimmung 
leduzierbarer Giuppen (NOjj-, NO-, N0H-) und Doppelbindungen an- 
wendbar ist, hat Gnelim speziell auoh fm die quantitative Bestim- 
mung von Nitrogruppen veiweitet 

Der Korpei wild mit Salzsaure und Zinii, dessen Rednktions- 
wert vorher genau bestimint uoiden wai, und das m solchem Ubei- 
soliuB angewendet wnd, daB nui die Gleichung 
Sn-f 2HCl = SnCl 2 -l-H 2 

reahsiert wnd, leduziert Zui leichteien Losung des Zinns wnd bei 
alien Veisuchen die gleiche Menge einei ganz verdunnten Platin- 
chloridloaung zugegeben Aus der Diflerenz der bei der TiteisteHung 
gemessenen WasserstofPmenge und der beim Reduktionsversucli ent- 
wickelten Wasseistoftmenge ivird dei zm Reduktion des Korpers 
verbrauchte Wasserstoft ermittelt Dei Appaiat, der zu diesen Ver- 
suchen dient, sei in folgendem skizzieit (Eig 231) und die Ausfulirung 
del Opeiation kmz beschrieben 

Knecht, Soo Dyers and Col 1905, 111 (Triphenylmethanfaibatoffc) 
2) Privatmittedvmg — Schindler, Dias, Zurich 1906, S 18, — Gnehm, 
■J pi (2) 76, 412 (1907) 
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Jodoso und Jodogiuppe 


Alls dora ganzen Appaiate wud zunaclist init luftfreiem Kolilen- 
dioxyd dio Liiffc \oidiangt und dami duich die Fallvoirichtung die 
Sulistanz und nucli ilner Aatlosiing das Zmn m das mit 20 ccm 
15 — 20pio7 Salzaauie und 1 com dor ganz verdunnten Platmcliloiid- 
Idsung bescliiokte Kolbchen emf alien gclassen Dei niclit verbiauchte 



Wasaexstoffi golxfc in das Azotometei, das niit 40pioz Kalilauge be- 
sclnckt ist Zum Scklusse iiird rmt Kohlendioi.yd nacligespult 
Dauei des ganzen Veiaucbes ca zuei Stiinden 
Die Anu endbaikeit det Methode lat an die Losliehkcit dei Sub- 
stanz in Salrsaure von 16 — 20Pioz odei in Essigsauie genugeiidex 
Starke gebunden 


Vieiter Absclimtt 

JodosO" tuid Jodo-Griippe. 

1 Qualitative Eeaktionen 

Dig Jodosoveibiiidungen smd mit wemgen Ausnahmen (o- 
Jodosobonzoesauie) gelbe amoiphe Substanzen, die sick leiclit (beim 
EiJutzen odei langeien Aufbeivaliien) in Joddeiivate und Jodovei- 

1) Willgeiodfc. J pr (3), 38, 154 (1880), 49, 40G (1894) — B 26, 
3404 (1892) 26, 367, 1307, 1632, 1802, 1047 (1803), 27, 690. 1790, 1826, 1903, 
2328 (1894), 29, 1368 (1800), 81, 916 (1898), 83, 841, 851 (1900) —DEB 



Jodobo und Jodogruppe 


925 


bmdungen uinsetzen Sie scheiden aua Jodkaliumlosung Jod ab 
Sie besitzeii basisclien Chaiaktei und bddcn gut kiyatallisierendo Salze, 

OH 

uelclie von den hypothetischen Hydio\yden EJ ableitbai sind 
Die Jodoveibindungen smd kiy^tallisieibai , faiblos, beiin 
Eilntzen exploaiv und haben kemen basisclien, vielmelu Supeioxyd- 
chaiaktei 

■A.i* 

Die Jodoniumbasen — OH smd in Wassei leiclit los- 

liclie, stalk alkalisclie Koipei, welche in ilnein Veilialten voUkoni 
mene Atialogie mit den Ammonium- (Sulfomum , Aibomuni ) Basen 
zeigen 


2 Quantitative Bostnnnnuig dei’ Jodogruppe (JO^) und der 
Jodosogiuppo (JO) 

Jodoveibindungen some Jodosoveibinduiigeii scheiden, wenn sie 
111 Jodkaliumlosungen bei Amvesenhcit von Eisessig, Sabsauie odei 
veidunntci Schwefelsauie umgesetzfc iveiden, erne dem Saueistoft 
aqmialente Menge Jod aus, so daB also 

von Jodoveibindungen 4 Atome Jod, 
von Jodo&oveibindungcii 2 ,, „ 

treigemaclit weiden 

Zur quantitativen Bestimmnng des aktiven Saueistoffes wild die 
Substanz im zugesclimolzenen Boliio vier Stunden mit angesaueitei 
Jodkaliumlosung, die durcli Auskoclien von Luft bofieit wai, auf 
dem Wasserbade envaimt Das Rolu ist nnt Kolilendioxyd zu fuUen 
(V Meyer und Waohtei^) 

Odci man digerieifc die Substanz in koiizentrieiLer Jodkalium- 
losiing mit niobt zu wenig Eisessig und etnas veidumitei Schivefel- 
fadure auf dem Wasseibade (Willgerodt®) 

Nach beendigter Reaktion laBt man, oline eiiien Indikatoi zu 
benotigen, “/jp-Natnumthio&ulfatlosung so lange liinzutiopfeln, bis 
die Jodlosung vollstandig entfaibt ist 

Wud Jod von den duroh Beduktion dei Saueistofiverbuidungen 
entstelienden Jodiden in Losung golialten, iias ininiei dann dei Fall 

()S'j7k (1892) ~ V llejoi und 11 achter, B 25, 2032 (1892) — 

Kloeppel, B 26. 1735 (18<)3) — B Otto, B 26. 305 (1893) — Askenasy 
unJ V Mevor, B 26, 1364 (1893) — Gumbel. B 26, 2473 (1893) — 
V Meyor, B 26. 2118 (1893) — Tohl, B 26, 1334 (1893) — Allen, 
B 26, 17 lO (1893) — Abbes, B 26 2953 (1893) — Hortmann und V 
Mc’vei, B 26, 1727 (1893), 27, 420, 602, 1592 (1894) — Grab], B 2S, 89 
(1895) — Langmuir, B 2S, 90 (1893) ■— Mo Uiae. B 28, 97 (1896) — 
Pntteison, Soc 69, 1007 (1890) — Bamberger und Hill, B 33, o33 
(1900) — llillgeiodt und Schlossei, B 3,1, 092 (1900) — Kipping und 
Peteis, Prot 10 02 (1900) 

1) B 25, 2032 (1892) 

2) B 25, 3193 (1892) 
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Peroxyde und Peisaureu 


isfc, weiin man nut Hilfe von Sak- oder Schwefelsauro aibeitet, so 
hat man beun Titiieien so lange umzmuhren und zu eivarmen, bis 
jene Koipei das geloste Jod vollslandig abgegeben liaben 

Bezeiohnet man mit s das Gewicht des zu titiierenden Koriiers, 
nut 0 die Zalil dei Kubikzeiitimetei der “/jj-Thioaulfatlosung, die 
beim Titiieien dea Jodes veibiaucht wild, so berechnet sich der 
Sauerstoftgehalt der Jodo- und Jodosoverbindungen in Prozenten 
naoh der Gleicliung 


= 0 0S-"/„ 


Punfter Abschmtt 

Peroxyde und Persaupen.^) 

Nomonklatui Bacyer und Vilhgei, B 3S, 2470 (1900) 

1 Qualitative Reaktioncn 
Die Peroxjde R — 0 — 0 — R und Peioxjdsauren 

R_CO— 0 — 0— CO— R 

I I 

COOH HOOC 

entspieohen in ihrem Verhalten dei gewolmlichen Dberscliwefelsaure, 
die Persauren R CO — O — OH dem Carosclien Reagens 

Die Peroxyde und Peioxydsauren solieiden aus angesauerter Jod- 
kaliuinlosung langsam Jod“) aus, sind auf Chromsaure, Molybdansaure 
und Titansauie olino Emwiikung und leagieien nicht mit Guajac 
Oder Indigotmktui Sie sind in leinem Zustande geruchlos, nur das 
Acetylsuperoxyd besitzfc stechenden Geiuoh 

Duroli Hydrolyse gehen die Peroxydsauien mebr oder wenigei 
leiclifc m die sehr leaktionsfahigen Peisamen ubor, welcbe chlorkalk- 
dlinlich nechen, aus Jodkaliumlosung selbst bei Gegenwart von Bi- 
carbonai momentan scbwaizes Jod aussobeiden und aus Amhnwasser 
ki>ritalhsieites Nitiosobenzol zui Abscheidung biingen Sie sind ex- 
plosiv, veipuflen oft auch in Beruhrung mit konzentrierter Schwefel- 


D Brocho, Spl S, 217 (1S64) — Loglor, B 14, 002 (1881), 18, 3343 
(ISSo) — Ann 217, 383 (1883) — Peehmann. und Vaniuo, B 27, 1510 
(1894) — Wollfonstein, B 28, 2205 (1896) — Vanino und Thiele, B 29, 
1724 (1890) — Nat Ann 298, 328, 202 (1897) — Baeyer und Villiger 
B 82, 3026 (1899). 88 126, 80 S, 1560, 2479, 3387 (1900), 34, 738, 762 (1901) 
-) Cross und Bo% an, Z ang 20, 570 (1907) — Zimmermann , Z ang 
20, 1280 (1907) — Ditz, Ch Ztg 81, 834 (1907) 
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saure/) weiden in waiseiigei Losung lascliei als in festei Foim zer- 
stoit, blauen Iiidigotinktur, oxydieien Salzsaure zu GMoi, Terroacetat 
zum I’eriisalze und biaunea die Losung des Manganoacetats Sie 
gebeii geruclilose, unbeatandige Alliali^alze 

Mit Dipbenylamin und konzentriortcr Schwefelsaure®) 
geben die oiganisoben Superoxyde die bebannte „Salpetersauiereaktion“ 
(Blaufarbung, die jedoch meist bald mififaibig wird) 

Bber Diperoxyde siebe Engler und Frankenstein, B 34, 
2940 (1901) 

2 Quantitative Befetimmung des aktiven Sanerstoffs 
a) Veifabren von Pechmaiin und Vanino'') 

Eine bekannte Menge des Buperoxyds wud mit emem bekannten 
Voliimen titneitei saurer Stannoohloridlosung in emer Kolilendioxyd- 
atmosphare ervarmt, bis — naoh etwa 5 Minuten — alles in Losung 
gegangen ist 

Naoh dem Abkuhlen wnd niit "/jp-Jodlosung zuiucktitliert 

b) Verfahren von Baeyer und Villiger*'') 

In emem Kolbolien von bekaniitem Inbalte, welches mit Gas- 
zuleitungsrohr und Tropftrichtei versehen ist, wird eine gewisse Menge 
reiner Zihkfeile abgewogen, das Kolbchen imt emem mitWasser ge- 
fullten MeBiohie in Verbmdung gebracht, Eisessig und darauf ver- 
dunnte Salzsaure einfiieflen gelassen und so lange eiwarrat, bis das 
Zink vollstandig gelost ist SchheBlioli wud das im Kolben befind- 
liohe Gas duioh Fallen mit Wasser ubergetrieben Das abgelesene 
Gasvolumen weniger Kolbeninlialt ist dann gleicli dem des ent- 
wiokelten Wasserstofis 

Bei emem zweiten Versuche wird erne abgewogene Menge Sub- 
stanz mit dem Eisessig verdunnt, Salzsaure zugegeben und abgekuhlt 
Naoh Beendigung der Reaktion, die man an euiei begmnenden Gas- 
entwioklung erkennt, wird wie oben weiter veifahren 

Baeyer und Vilhger haben dann^) nocli ein zweites Verfabren 
angegcben 

Man vezmiscbt die Substanz mit uberschussiger angesauerter 
Jodkalmmlosung, laBt 24 Stunden stehen und titiiert das ausge 
schiedene Jod mit Thiosulfat 

Daneben wud m gleicber Weise em blinder Versucli gemaoht 
und das fieiwillig ausgeschiedene Jod m Reclmung gestellt 

1) Vanino und Uhlfelder, B 37, 3b24 (1904) 

2) Vanino und Uhlfelder, B 33, 1048 (1900) 

3) B 27, 1512 (1894) 

*) B 38, 3390 (1900) 

3) B 34, 740 (1901) 
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Bestimmnng dob ChmomaueiatoSs 


Diese-, Veifahicn liaben aucli Clover und Houghton mit Ei- 
folg augcwcndit 

3 (luanlitalive Bestiiiiiiniiig des Cliinonsaiier&toffs 

1 Vjele Cliinone, vor alleni die Benzochmone , werden diucli 
Jodvi asscistoftsauie glatt nacli dei Gleicliung 

C^H^Oa + 2HJ = C,H^(OH), + 

leduzieit 

Das fiei verdende Jod kann, Avie bei der Analyse dei Peioxyde 
aiigegoben, bestimmt neiden 

Valeui®) veifalnt zu diesera Behufe folgendeimaBen 

Man u agt von dem Chinon soviet ab, daB die Menge des zu ei- 
ivaitenden Jodes 0 2 — 06 g betragt (genohnhch ca 02 g Climon) 
und lost dasselbe in wonig 95pioz Alkohol Andeieiseits werden 
20 coni Ivonzentiierte Salzsauie nut clem gleiclien Volnm Alkohol von 
95 Pioz untor Kuliluiig veiinisclit Dana fugt man ziu Salzsauie 
nooli 20 com lOpioz Jodkaliumlosung und gieflt diese Misehung so 
foit zui alkoholisclien Chinoiilosiing Das in Eieiheit gesetzto Joel 
wircl nunmehi imt "/j|,-Tliiosulfatlosung titiieit 

Das Veifalnen gestattet auch, Clnnliydione zu anal^sieicn 

2 u- und /?-Naphtliocbmoii konnen imttels Ziniichloiui quanti- 
tativ leduzieit weiden ’’) 

a) Bestiminung von c -Naphthochmon In eine alkoholisohe 
Losiing des Chmoiis wild eiiie “^/j^-Losung von Zinnchloiur in 
2pioz Salzsauie cmflieBen gelassen, bis die gelbe Earbung fast 
veisohwundeu ist Daim wud mit emem Gemisch gleichei Teile 
Plienylliydiazm und Alkohol getupfelt, bis keine Rotfarbung mclu 
auftiitt 

Man kann auch die alkoholisohe Chinonlosung luit 3 — 1 Tiopfen 
reiiien Ainlms zuni Sicdeii cilutzen mid die nunnielu belli ote Losung 
mit Ziimcliloiui sicdcncl bis zin Entfarbung titrieien 1st der End- 
pmikt ubeiscliiitten, so kann man mil Chinonlosung zuiucktitiieien 

1 Mol cifoideit 2 SnClg 

b) Zui Bestimmung des /? Naphthochiiions woid eine atherische 
Jjosuiig desselben niit ”/jo-Zmnchloiui titiieit Wahischemlich in- 
fo] c;e \on C'limhydionbildung entsteht zunachst eine schvvarzgrune, 
opiike Losung, bis bei weiteiem Zinnchloiuizusatz plotzhch Aufhellnng 
imd Entfaibung eintritt 

1 Mol Chiiion eifoideit 1 Mol SnCl„ 


0 Am 32 4J (liJ04) 

-) C I 429, 253 (1899) 

Bosh el]. Am Soi 29 230 (1907) 



Aclites Kapitel 

SeliAvefellialtige Atomgriippen. 


Erstei Abschnitt 

Mercaptane R.SH uud ThiosSairen B.COSH. 

1 Qualitfttive Ileakaoneu 

a) Die Meroaptane geben init den Scliwemetallen oharakteii- 
stisohe Sake 

Die Blei- und Kupfeisalze sind mei&fc gelb , die Queck- 
siibeisalze sind farblos vukI oftmals gut (aus AlkohoJ) um- 
kiystallisierbai Sie zeifallen beim Eihitzen in Quecksilbei und 
Dialkykulfid®} 

Hg=-Hg + R S SR, 

R S 

walirend die ubiigen Meicaptide ziimeist neben Dialkylsulfid daa ent- 
apiechende Metallsulfid liefein®) 

R S R 

Pb= S-fPbS 

R S R 

Die Meicaptide dei Edelmetalle'*) (Gold, Platin, Indium, Palla- 
dium) weidcn duich Salzsaure inclit angegnffen 

b) Scbwache Oxydationsiiiittel, selbst Hydionjlamm,") oxydieien 
zu Dibulfiden 

1) Beitram, B 25. 63 (1892) 

2) Otto, B 18, 1280 (1880) 

•>) Klason, B 20, 3412 (1887) 

1) Hofmann mid Babe, Z an 14, 293 (1897) — Herrmann, B 88, 
2813 (1905) 

'-) Klason, J pr (2), 67 3 (1903) 

«) Fasbender, B 21, 1471 (1888) 

Meyer, Analj-,e 2 Infl 
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Mercaptane und Thiosauren 


c) Die ebenfalh schwei loshchen Metallsake der Thio&auren zer- 
fallen selii loichfc uiitei Absclieidung von MetaUsulfid , und unalog 
veihalten sicli die freieii Sauien 

Siehe ubei die Tliioessig'iauie S 758 

2 Voliuuo(iiscIie Bestniiimmg von Mercaiitaiion imd Thiosaiu on 

Die Reaktion zivischen dieseii Substanzen und Jod veilauft, wenn 
man die veidunnten alkolioliselien Losungen nnt “/j„-Jodlosung titiiert 
qnantitativ nacb dei Gleicliung 

2E SH + J2 = R„S2 + HJ 

Die ^nveaenbeit von Bicaibonat ist hieibei nicbl nur ubeiflussig, 
sondern kann aogai Veianlassung zu weitfigehendei Oxydation geben 
Die aroinatisolien Sulfliydrate sind so staike Sauien, daB sie 
in .ilkoholiscliei Losung init Alkali und Plienolplithalein als Indikatoi 
titrieiL wPideii konnen 

Rhodannasseistoff ist indiffeient gogen Jod 

3 Veifaliieii von Zei eu itnioff -) 

Mit Melhylmagnc'5iuin]odid leaeieien die Meicaplaiie iiacli dei 
Gleicliung 

R SH + CH, Mg J==CH4 + R S MgJ 

Als Losungsiuittcl kann Amylathei odei Pyiidin \ei\iendet 
ueidcn Man aibeitet nacb dei S 647 gegebtnen Voischiift 

Dio niediig siedenden, kiclit fluclitigen Mercaptane, geben oft 
malb etnas zu niediige Resultale 


Zneitei Abschnitt 


Analyse von Senfdlen.'*) 


Die Substanz wild mifc 50 com ua&serigem Ainmomak und 20 com 
Alkoliol some 5 ceni lOjiioz Silbeiiutiatlo&iiiig auf dem Wasseibade 
am RiickduBkublei eihitzt, bis sich das Scbwetelsilbei abgesetzt hat 
(erne Stundi lang) und die daiubei stehcnde Plussigkeit klai gewoiden 
ist Die nocli lieiBo Plussigkeit wild nunmebi duroli em Piltei von 
5 — 8 cm Duiclimessei filtiieit, mit uaimem Wassei, dann Alkohol, 


1) Kluaiin und Carlson, Arch Komi 2, 31 (1900) ~ B 89, 738 (1900), 

40, 4185 (1007) ’ \ h 

2) B 41 2233 (1908) 

VuiHemin, Th C H 45, 384 (1906) — VrI Dietenoli, Hell Ann 
1900, 182 —1901, 116 — HnitwiohundTuillemin, Apoth Ztg 20, 109(1906) 
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endlicli Atliei nacbgew aschen uud bei 80® zui Gewichtskonstanz ge- 
tiocknet 

Man kann ancl\ nach Gadainei^) das Senfol titiimetusch be- 
stimmen 

Das in Alkobol geloste Senfol wud niifc “/jj-Silbeilosung (emem 
dieifachen Dbeiscbusse) nnd Ammoniak in veiscblossenei Dlaacbe 
24 Stunden stebengelassen, mil Salpetersame angesauert und nacb 
Zusatz von einigen Tiopfen Feriisalzlosung mit “/jo-Rbodanammonmm- 
losung bis zur Rotfaibung titiieit 

Nacb del Gleicbung 

R NCS -f- SNH, + 2AgN03 = Ag^S + RNHCN -j- 2NH^N03 
entsprecben emem Molekul Senfol zwei Molekule Silbeimtiafc. 


DiiUer Absobnitt 

Analyse der Thioamide und Thioharnstoffe. 

Reaktion von Tscbugaeff®) 

Verbmdungen, welolie die Gruppe CSNHj odei CSNHR ent- 
halten, zeigen beim Erwarmen mifc Benzophenonohlorid erne 
mtensiv blaue Faibung Die eiitsteliende Scbmelze ist m Cbloioform 
odei Benzol mit gleiober Paibe losbcli 
Zur 

voluinefciiscben Bestimmung von Tbioharnstoffen 
baben Vollbaid®), Reynolds und Wemei,*) sowie Salkowfeky”) 
Methoden angegeben, die aber nach V J Meyei") nicht vollkominen 
befiiedigen Meyei geht folgendermafien voi, wobei ei aucb eine 
Trennung von Thioharnstoff und Rhodanammonium erzielt 

Das zu untersucbende Gemisch nurd m Wasser gelost und Am- 
momak und ubeiscbussige “/j^u-Silbernitiatlosimg zugefugfc Dann 
uurd gekocbt, bis sicb die eine violette Farbung annebmende Losung 
geklart und bis siob dei aus Scbwefelsilber, Cyanamidsilber und 
Rbodansilbei bestehende Niederschlag gut abgesetzt hat Nun wnd 
abfiltiieit, aber die Hauptmenge des Niedeisehlags im Becberglase 
gelassen und, um das Rhodansilber in Losung zu bringen, nocbmals 


1) Aich 237,105, 110,374(1899) — Giutznor, Arch 287, 186 (1899) — 
Roesei, Jomn Pbaim Chim (6) 15, 361 (1903) — Kimt/o, Aich 246, 58 
(1908) 

2) B 35, 2428 (1903) 

3) B 7, 102 (1874) 

't) Soc 83, 1 (1903) 

6) B 26, 2496 (1893) 

2) Dish Berlin 1905, S 62 

59» 
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mit Aminomak ca 6 Miiiuten gekocht, iind dieses nocli ein zweites 
Mai wiedeiliolb Doi bclilieBlick abfiltiieite Niedeisoblag wild daun 
auf dein l?iUei nocli so lange weitei mit keiBem Ammouidk aus- 
gewaschen, bis eiiiige Tiopfen de& Filtiats beim Aiisauein nut Salpetei- 
suuie keinen Niedeiachlag inehi zeigen — Jetzbimd eimge Male mit 
heiBciu Wassei nachgewascben, tind nun zui Entfeinung des nocli im 
iScluiefelsilbeiniedeiscldag entbaltenen Cyanamidsilbeis so lange lau- 
waime scbi veidunnte Salpeteisaiuc (1 Teil dei veidiinnten Salpeter- 
saure auf 9 Teile Wassei) anfgetropfelt, bis im Piltiale duich einige 
TiopfeiiRliodananimonmm kcin NiedeiscWag mebr beivoigeiufen wud 
— Naolidem zumSchlus.enoeh mit Wassei naoligen ascheii ist, wird dei 
ScliM etelsilboimedeiscblag getiocknet, veibiamit, im Wassei stoffstiom 
ungefalu eiiie Stunde leduziert uiid ini Saueiatoffgeblase gerade bis 
zura Scbmelzen des Silbeis eihitzt Aus dei gefundenen Meuge 
Silbei beieclinet sich dei Gelialt an Thiohamstoff (2 Atome Silbei 
= 1 Mol Hainstoft ) 

Das aniraomakabsolie Filtiat Mird mit Salpeteisauie saiiei ge- 
maolit Mobei das Rbodamilbei ausfallt, und dann die uberschussige 
Silbei mtiatlosnng nut Ehodanannuonium zuiucktitiieit Soniit ist 
eineiseits beknnnt nieviel Silbeinitiatlosung lesp Silbei im ganzen fui 
cbeTitiation \eibiandit ist, andeieiseits iiieviel Silbei auf den Tin o 
haiiistofl koinint — Die Ddleieiiz eigibt die dem Rliodanammonium 
eatspiediende Mcnge 

Die ScliM efelbestimniung iiach Caiius beieitet bei den 
Tluobdiustoften ScbiMeiigkeiten -) 

Nacli Giofimann’) ist diese Metbode abei anob gai mcbt not- 
iiendig Man gibt zu dei Substanz, nelclie sich in einer gioBen, 
etna emen Litei fasgenden Poizellanschale, die mit emem Uhiglase 
bedeekt ist, befindet, tiopfenwewe koiizentiieite Salpeteisauie von 
doi eineiteiten AusguBoflnung aus nut emei Pipette hinzu Dann 
tiitt schon in dei Kklte bald eine heftige Reaktion aut, die man, 
ohne zu einaimen, lubig zu Ende geben laBt Hieiauf gibt man 
nocb einige Tiopfen konzentiieite Salpetersaure und konzentneite 
Salzsauie hmzu eiliitzt zueist mit aufgelegtem Ulnglas eimge Zeil 
aiif dem Wasseibade, bis ]ede lebhafte Gasentnicldung aufgeboit 
hat, und dampft scbbelibcb, nacb Entfeinung des Dbrglases, zm 
Tiockne em Dci Ruckstand wild bieiauf nocb emodei zweinial mit 
Ivonzrntijeiter Salzsauie eingedampft und aus der salpeteisauiefieien 
Losnng scbbeBlich die gebildete Schwefelsauie als Bariumsulfat ge- 
l.illt und m doi ubbchen Weise bestimmt 

Modi becjuemei ist das Veifahien von Gaspaiini (S 243) 


Hioibei Merden, wie auch Salkowsky angibt, die letzten Heste von 
noeh et«a i oilinndenem Schflefol duroh den vom schmolzenden Silber auf 
genoniiueupn Sauerstofe oxjdiert 
2) Siolip b 2i2 
’) I'll Ztg SI 1191. (1907) 
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t)bei Additioiibpi odukte \ oiiTliiohainstotfen mit Metall- 
scilzen sielie 

Claub, B 0, 226 (1876), Ratlike, B 17, 307 (1884), Kuiiia- 
kow, B 24, 3956 (1891), B.eynolds, Soc 61,261(1892) Rosenheim 
und Loiv enstamm, Z anoig 34, 62(1903), Kohlscliuttei, B 36, 
1151 (1903), Rosenheim und Meyei, Z anoig 49 9 (1906), Ann 
349, 232 (1906) Plenkeis Diss. , StiaBbing 1906 


Vieiter Abscbmtt 

Analyhe der Siilfosaiiveii. 

Hieizu wild man im allgemeiuen nacli den S 222fl angegebeneii 
Methoden verfalnen 

Bei der Kalischmelze del Sulfosauien iveidon die&e untei Ali- 
gabe von schwefliger Saure zersetzt^) 

Dieses Verbalten wnd in der Technik dazu benutzt, den Vei- 
laiif der Schmelze dnrch Titration von Pioben init Jod zu leifolgen 

Abnlich zeifallen auoh abphatiscbe Sultosauien®) etna nacli der 
Gleioliung 

C^H^SOsOK + KOH = -f- K^SOa + H,0 

Oder CHjSO^OK 3 KOH = K^SO^ -f K.CO, + 3 H, 

Ubei Methoxylbestiniinung lesp Meth-vlinudbestimmung 
in sohwef elhaltigen Substanzon siebe S 736 lesp S 838 

1) Siehe S 421 

^) Berthelot, Jb 1SC9, 336 



Neuntes Kapitel 

Doppelte mid dreifaclie Bindmigen. — Gresetz- 
uiaBigkeiteii kei Siikstitutioiien. 


Erster Abschmtt 

Doppelto Biiidtuig.') 

1 Qunhtatn'er Nachweis von doppelten Bindiuigeii 
a) Die PeinivViiganatreaktion von Bacyei 
Nach A von Baeyei liat man in alkahscbei Peimanganatlosung 
ein auagezeiclinetes Mittel, um ofteiie odei nngfoimig gesohlossene 
ungesattigte Sauien von offenen ocler iingfoiniig geschlossenen ge 
sattigten, sowie von den Carbonsamen dea Benzol? und ahnlichen 
Gebilden zu unteisoheiden Auch sonst lafit aich diese Eeaktion 
vielfaob zur Entdeckung ungcsattigter Veibmdungen benutzen 

Man piuft entwedei in vi’aaseiiger Losung untei Zusatz von ein 
wenig Soda oder Bicaibonat, indem man zu der Losung einen Tropfen 
verdunnter Peimanganatlosung fugt Es tntt momentaner Earben- 
umschlag inKafteebraun und Abscheidung von Manganbydioxyd ein, 
odei man veiwendet alkohobscbe Losungen und fugt der Peimanganat- 
lo3ung em wenig Soda zu Man mnfi im letzteren Ealle als Vei- 
gleiohsflussigkeit erne reme Allioholpxobe nut der gleichenPeimanganat- 
nienge versetzen, auch Losen in Aceton®) oder feuebtem Essig- 
estei*) odei Pyudin*) kann von Voiteil sem 

tJber die katalytisclie Beschleunigung der Eeaktion durch be- 
reit? gebikleten Braunstein siehe Wieland, B 40, 4271 (1907) 


') Die „DopppIbinclungen“ der gesuttigtea Biugaysteme sind hier niohi; 
mit ombegnffeii 

Ann 246, 146 (1888) — Willstuttei , B 28, 2277, 2880 1282 (1896), 
30, 724(1897), 88, 1107 (1900) — Vorlander, B 84, 1637 (1901) — Thoms 
und Vogelsang, Arm 357, 151 (1907) 

3) Sachs, B 34, 497 (1901) — Eibner und Lobering, B 39. 2218 
(1906) — Wieland, B 40, 4271 (1907) 

Ginsberg, B 36, 2708 (1903) 

'’) Greon, Davis uud Horsfall, Soo 91, 2083 (1907) 
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Wie Wills tat ter fand, zeigon oftmals basisclie Substamen, ob- 
wolil sie kerne ungesattigte Doppelbindung enthalten, sofoitige Ent- 
faibung von alkalisoher odei neutialei Peimanganatlosung, vahreiid 
dieselben m sauier Losung bestandig sind 

Er empfieblb daher, Basen stets in scliivacli schwefelsaurei Losung 
2 U prufen 

Den gleichen Eifolg erzielt Ginsbeig, indeni er die Benzol- 
sulfodeiivate dei Basen unteisuoht 

Vorlander liat dann die Eiklaruiig fui dieses Verlialten der 
Basen gefunden 

Soweib stickstoflhaltige Verbindungeu basische Eigenschaften 
zeigen und sich mit Sauien zu Additionspiodukten, d li Salzen, vei- 
binden, smd sie geiade -ftegen die&ei Eigenschaften lucht gesattigt, 
sondern vielmebr ah Basen ungesattigt und dahei in alkalisohei 
Losung leicht osydierbar Veiwandelt man die Basen aber dutch 
Zusatz stalker Mineialsauren in Salze, so woideii sie gesattigt und 
gegen Permanganat bestandig, indein dei ungesattigte dieiwextige 
Stickstoff der Ammoniakveibindung in den gesattigten funf- 
uertigen des Ammoniums ubergeht Der Grad dieser Sattigung 
wird bei den einzelnen Basen von dei Starke der Base und dei Saure 
beemtluBt weiden Vereinigt sich der Stickstoft in indifferenten Sub- 
stanzen ubeihaupt nicht nut Sauren, so ist er dieiwertig gesattigt 
Der Diliydrolutidindicarbonsauieester wird von Permanganat fm 
sich mcht, abei in Gegeiuvait von Soda odei verduniiter Schwefel- 
sauie angegriffen 

Ubngens zeigen natmhch auch andeie, als ungesattigte Ver- 
bindungen,*) wenn sie leicht oxydabel siiid, die Permanganatreaktion, 
so z B Ameisensaure und Malonsauieester, ’) und andeierseits wuiden 
auch Falle beobachtet,”) wo die Roaktion bei ungesattigten Ver- 
bindungen nicht eintrat 

Verwendung dei Baeyeischen Reaktion fui die Unteischeidung 
von Koto Enolisomeien Wohl, B 40, 2284 (1907) 

b) Osmiumtetroxydreaktion von Keubauei ') 
Substanzen mit Doppelbindung odei dreifachei Bindung geben 
mit diesem Reagens Schwarzfaibung, waliiend ge'.atligte Substanzen 
vollkommen unveiandert bleiben 

1) Siohe hieizu auch Pauly und Hultonachmidt, B dh, 33oo Anm (1003) 

2) B 36, 2703 (1903) 

<) Knoeienagel und Pucha, B 85, 179S (1902) 
i) Koiiigs und Sohonowald, B 86, 2981, 2988 (1902) 

") Auch soiiafc erweisen su,h E'it.i.i leicUter augreithar ala die tioien Sauien 
Skraiip, M 21, 897 (1900) 

«) Lipp, Ann 294, 135, 150 (1897) — Enoia, Guzz 27, (2), 395 (1897) 

— Bruhl, B 36, 4033 (1902) — Scholl, A.nn 388, 5 (1904) — W allnch, 
Ann 850, 172 (1000) — Willstattai und Hocliedoi, Vnn 354, 250 (1907) 

— LanKheld B 41 2024 (1908) 

■) Z aug 15, 1030 (1902) — Ch Ztg 26, 944 (1902) — Wi, Ges. 

deutseh Xutuil u Irzte 74, II, 1, 89 (1902/03) 
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doppolten Bmdunge 


Die mehrwertigen Phenols veihalten sick die ungesattigte Sub- 
ibtanzen 

c) Ozoiiidbildung 
Sielie luerzu S 409 

Duich die Ozorndbildung venaten sieli manclimal Doppelbin- 
dungen, die dcdci duich Poimanganat nock duick Biom (sielie uuten) 
naclid ei'sbai smd Laughcld, B 41, 1024 (1908) 


d) Additonsreaktionen 
1 Addition von Halogeuen 

Ungesattigte Veibindungen addieien mekr oder ivenigei leiokt 
ein Molekul dei Halogene, namentlick Broin, an die Doppelbmdimg 
Ebsnso -sverden die beiden Modifiliationen von emfack Chloijod^) 
addieit (sieke S 962) Besondeis leickt addieren Koklenv asserstoffe 
Es gibt iiidebsen erne Reike von Korpern, die tiotz voikandenei 
Doppelbindung kem Biora addieicn ®) 

Diese Inaktmtat kann zweieilei Giunde haben Es txitt namkok 
gewoknliok keme Biomaddition ein, ivenn sohon andeie staik nega- 
tive Radikale an die Atkjdenkoklenstoffalome gebunden sind 

Wild die abstoCende Wiikuiig soickei uegatuci Reste paiaRsieit, 
z B indein man die Giuppe GO OH m COOUH^ lemandelt so ist 
viedei Addition nioglick Dakei geben riellack die Ester un- 
gesattigtei Sameii Dibiomide, ivahiend die fieien Sauren kem Biom 
addieien (Liebeimann, Autenrioth) 

Es gibt uidesseu auok Ealle, wo ansckemend die s tense ken 
Verhaltnisse erne Eolle spielen, indem die relativ groBe Raum- 
erfullung der an die Atliylenkoldenstofiatome gebundenen Radikale 


9 Allgemoines iiber Atlditionavorgange Nef, Ami 298, 208 (1897) — 
Vorlander, Ann 341. 1 (1006), 846, 166 (1000) — Hiimchhen, Ann 336, 
182 (1901) — Banei, J pi (2) 72, 201 (1005) 

9 Addition son OWorbroiu Michael, J pi (2), 60, 448 (1809), — CWor- 
]od ebeuda 8 460 tmd Istomin Russ 36, 1199 (1904) 

3) Dronioii, Ann 212, l(i51 (1882) — Fittig mid Bun, Ann 216, 170 
(1883) — Claisen ii Ciismoi, Ann 218, 140 (1883) — Cabtlla, Oazz 14, 
116 (1884) — Fiost, Ann 260, 167 (1889) — Rupe, Ann 266, 21 (1890) — 
Gniiiok J iir (2), 46, 600 (1892) — Piquet, Ann Clum Phys (6), 29. 433 
(1803) — Mnllei, B 26, 669 (1893) — Bechert, J pr 60, lb (1894) — 
Liebormiuiii, B 28, 143 (1895) — Beformut/ky uud Plesoonossoff, B 
28, 2841 (1896) — Riedel, J pi (2), 64, 642 (1896) — Blitz, Ann 296, 231, 
203 (1897) — Auneis, Ann 296. 234 (1897) — Stolhng, Inaug -Diss . 
Freiburg 1898, S 29—36 — Piild-i, M 20, 712 (1899) — Goldsolnn ledt u 
Knopter, M 20, 734 (1890) — 'VViotaoneki, Inaug -Diss , Priiburg 1900 — 
Autenrieth n Rudolph, B 34, 3467 (1901) ~ Bisti/ycki u Stelling, 
B 34, 3081 (1901) — Goldschnnodt und Kiczinar, M 22, 668 (1901) — 
Biuhl, B 86, 4031 (1902) — Flurselieim, J pr (2), 66. 22 (1902) — Bibnei 
imd Merkel, B 36, 1002 (1902) — Bibnpi uud Hufmaan, B 87, 3021 
(1004) — Wallach, Ann 336, 17 (1904), 360, 172 (1906) — Thoms und 
Vogelsang. Ann 357, 153 (1907) — Lnnghold, B 41, 1024 (1908) — 
Stftiidingor, B 41, 1498 (1908) 
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die Anlageiung dei Bioinatome veihmdeit (Blitz Bistizvcki, Stau- 
dingei) 

Verbindungcn, iieldie eme Sulfogmppe an cinem doppelt 
gebundenen C-Atome tiagen, addieien wedei Bioin nocb Was&erstoft 
(Aufceniieth, Rudolph), waliicnd aonst gewohnhch geiade diejeingcii 
Verbmdungen, uelelie dem Emtiitte von Biom Wideiatand entgegen- 
setzen, nascieienden iiositiven Wasseistoft mit Leichtigkeit aufnehmeii 
Veibindungen nelehe die Giupjiieiung 

CN /CN 

B CH = C odei R CH = 0 

' CONH, nCOOCH, 

euthalten, ueiden \on Biom mu substituioit, waliiend die Doiipel- 
bindung erhalten bleibt 

Man laBt gewohnlioli das Brom in eiiieiu indifteienten Losungs- 
inittel (Eisessig, Chloiofoxm, Tetiachloikohlenstotf, Atliei, Selin efel- 
kolilenstoff) gelost, zu dei ebenfalk gelo&ten odei suspendieiteu 
Substanz (die eventuell gekulilt \uid) zuflieBeii 

Amylalkoliol namentlich auch im Gemisch nut Athei, hat 
sioh in der Terpenreihe als Losungsniittel sehi benaliit 

In Eisessig geht nn allgenieinen die Biomieiung leichter und 
glattei voi sich als in den andeien Losungsniitteln Docli schenit 
ei im Veieine init dei ineist alsbald eutstehendeii Bioninas'>eistoff- 
sauie die Ealngkeit zu besitzen, in polycyclisclieii Systemcn leiclit 
Binge, besondeis Diei- und Vieiringe, aufzuspiengen, daJ3 die 
lesultieienden Produkte kemen Einblick melii in die Konstitution 
dei Ausgangsmolekule gestatten 

Oft tiitt sofoitige Entfaibung ein, und man kanu das Ende dei 
BiomaufnalioiG leicht erkennen Manchmal'*) ist Eihitzeii, selbst iiii 
EmsohluBiohie, eifoideilich, ini allgenieinen tiaclitet man indes, uni 
sekundare Abspaltung von Biomiias'jcistoff zu veiluudein, inogliclist 
bei niedriger Temperatui zu bionueien 

Allgememe Beineikungen ubei die Ausfuhiungen von Bioin- 
additionen Michael, J pr (2), 52, 291 (1896) — B 34, 3040, 
4215 (1901) 

Uber Biomaddition ubeiliauiit Bauei, B d'7 3317 (1004) — 
J pi (2), 72, 201 (1905) — Bauei und Mosei, B 40. 918 (1907) 
Groflen EuifluB auf den Veilauf dei Reaktion ubt das Sonnen- 
hcht aus, welches nn allgememcn") die Addition selu begunstigt, 
nianchmal aber auch zu veihindein iinslande ist *) 

EmfluB del Wahl des Losungsmittels Piiiuei B 28, 1877 
(1896) — Hoiz und Mylius, B 39, 3816 (1906), 40, 2898 (1907) 

1) Piccinini, Atti Ac di Toimo 1005, 10 
Godlevski, B 32, 3204, Amu (1899) 

5) Semmler, Die athensclion Ole 1, 90 (1005) 

4) BiiedUindei, B 13, 2257 (1880) 

6) Mioliaol, J pi (2), 62, 291 (1895), B 34, 3640 (1001) — Piiiiui, 
B 28, 1877 (1895) — Wislicenus, Ann 272, 98 (1893) 
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Umlagoi ungen Liebeimann, B 34, 1108 (1891) — Michael, 
B 34, 3340 (1901) 

Addition von clarapffoimigem Brom Elbs und Bauei , J pi (3), 
34, 344 (1886). 

Die Dihydioteiepbthalsauren ge&tatten nui dann die Addition von 
viei Atomen Brom, wenn die betreftenden beiden ungesattigten 
Kohlenatoft-Paare durcb andere Kohlensioff-Atome getrennt sind ^) 
Sonst entsteht nur iingesattigtes Dibtomid 

Bromadditionen an konjugierte Doppelbindungen Thiele, Ann 
306, 96, 97, 176, 201 (1899), 308, 333 (1899), 314, 296 (1901) — 
Thiele undJehl, B 35, 2320 (1902) — Lohse, Diss , Berlm 1904 
— Hiniichaen, B 37, 1121 (1904) — Die Biomaddition eifolgt 
in dem Syateme C = C — C = C fast ausnahmslos an den Stellen 1 
12 3 4 

und 4, in Substanzen, deren endstandiges KohleiistofEatom init zwei nega- 
tiven Eesteii veibuiidcn ist, abei in 3 und 4 (Cimiamyhdenmalonestei ) 

2 Addition von Nitrosylchlorld “) 

Die ungesattigten Kohlenw asseistofte und Ester ungosattigter 
Alkohole usw itibinden sioh mit NiUosylchloiid zu Deiuaten, welcho 
in vielen Fallen zui Clmiakteusieiung deiselhen (nanienthch in dei 
Teipenieihe) gceignet suid 

Die Reaktionspiodukte sind veisclueden, je nachdeni, ob die 
beiden doppdt gebiindeiien C-Atonie tertiar sind odei niolit 

a) Veibmdungen^C==C- 

Dieselben hefein walnc Nitiosodeiivate, 


Cl N = 0 

welche blau odei giun gefaibte, schweie Plussigkeiten oder Krystalle 
voii stechendem Geiuche bilden, die duich Eiwaimen mit AlLohol 
odei Wassei in ihre Komponenten zeifallen Sie fallen aus Silber- 
uitiat in alkoholischei Losung lasoh Chloisilber aus und scheiden aus 
Jodkaliumlosung sofoit Jod ab 


Baevei uud Heib, Ann 2&S, 2 (1890) 

2) Tilden, Sue 28. SI4 (1876) — Tilden u Shonatone, Soo 81, 554 
(1877) -- Tonnie^i, B 12, 109 (1879), 20, 2087 (1887) — Wallach, Ann 
245, 245 (1888), 262, 109 (1889) 25.1, 351 (1889), 270, 174 (1892), 277, 163 
(1893), .132, 303 (1904) 336, 12 (1006) — Tilden und Sudboiough, Soc 
63, 479 (1893) — Baeyoi, B 27, 442 (1894) — Thiele, B 27, 454 (1894) 
— Tilden und Boiatei, Sec 65 324 (1894) — Scholl und Matthaio- 
poulos, B 29, 1660 (1890) — Iputjeu, Rusa 31, 420 (1899) — Ipatjew 
und Ssolonina, Busa S3, 490 (1901) — Schmidt, B 36, 3737 (1902), 86, 
1706 (1903), ,17, 632, 546 (1904) 
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H 

b) Veibindungen C — C — 

Dieselben bilden krystallisieite Deiivale nach der Formel 

G-C — 

I II 

Cl NOH 

also Isomtiosoveibindungen, die farblos sind und alle Eigenschafteii 
del Oxime besitzen liiteimediai entstehen die labilen ivaliren Nitioso- 
korpei 

c) Substanzen dei Foimeln 

I 

^C = GH 2 , — CH = CH und — CH = CH, 
geben keine festen Reaktionsprodukte 

Daistellung dei Additionspiodukte mit Nitiosylohloiid 
Zur Daistellung dieser Vorbmduugen verwendet man freies 
Nitiosylchlorid nui sebi selten, bequemei lost man den Koblenwasser- 
stoff in ubeiscliussiger stark alkobolischer Salzsauie, kulilt gut ab 
und fugt konzentrieites Natiiumnitet in geiingem tlbeisohusse untei 
gutei Kuhlung tropfenweise bmzu (Thiele), woiauf durch Veidunnen 
init Wasser das Reaktionspiodukt auszufallen pflegt, oder roan vei- 
wendet nach Wallach Amyl- odei Athyhiitrit und Salzsauie 

Man schuttelt dann einfach ein kalt gehaltenes Gemisoh von 
Kohlemvasserstoff und Amylnitnt mit konzentiieitei Salzsaure durch 
und fugt Alkohol odei nach Umstanden zweckmaBigei Eisessig zu 
del Flussigkeit, worauf das Keaktionspiodukt sich absoheidet 

Als Beispiel dei Verwendung von Athyhiitrit sei die Dai- 
stellung von Liraonen-Nitrosochlorid angefuhit 

6 com Limonen iveiden mit 11 com Atliyhutiit und 12 ccm Eis- 
essig versetzt und in das diiicli erne Kaltemischung sehi gut ab- 
gekuhlte Gemenge ein Gemisch von 6 ccm lohei Salzsauie und 6 ccm 
Eisessig m kleinen Partien eingetiagen SchheBhch weiden noch 
6 ccm Alkohol zu dem Piodukte hmzugefugt Auf dieso Weisc 
konnten aus 120 ccm KohlenwasseistofE bis zu 100 g Additionspiodukt 
erhalten weiden 

Das fur diese Zuecke notige Athylmtnt und nach Wallaoh 
und Otto^) sehi hequem in folgendei Weise hereitet 

In einen geiaumigen Kolben brmgt man eine Auflosung von 
250 gi Eatiiummtiit in einem Litei Wasser und 100 g AUiohol Der 
Kolben steht auf dei einen Seite in Veibindung nut einei sehr guten 


1) Arm 253, 261. Anm (1880) 
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Kuhlvoiuchtutig (langes Kuhholu und mit Ei-j gekulilte Vorlago), 
auf dei andeion nut emem liohei stehenden GefaBe, welches eiii Ge- 
misch von 200 gi konzentueitei Soliwefekauie, 1 B Litei Wassei 
und lOU g Alkoliol enthalt LaOt man nun m geoignetei Weise die 
veuluimte Schwefelsame m diuinem Stiahle zu dem Natnumnitut 
lunzutreten, so heteit die entbundeno salpetnge Saure mit dem gegen- 
nailigen iUkohol sofoit Athylmtiit, das legelraaBig abdestilherfc Bei 
gut gelpiteten Operationen eihalt man etwa 100“/^ des angewandten 
Alkohols an rohem Atbylnitiit, welches fm obige Zwccke ohne weiteres 
venveitbai lat Wendet man an Stelle dei Salzsauie bei dei Dai- 
stellung dei Nitiosyl chloride Bromwasseistoff odei Salpeteisauio an, 
so erlialt man analog Nitiosylbiomide bzw Nitiosate 

Letztoie cntstehen aucli duicb. duokte Emnirkung \on N^Oj 
auf die Kohlenwasseistoffe 

d Addition ton HnlogonntissorstolYeu i) 

Die Anlageuing von Jodwasserstoftsauie an ungesattigte 
Kohlemvdsaeistoffe und Alkohole gelingt am leiclitesten, leioht auoli 
die Eiomnasseistoffanlageiung, nabroud Salzsauie oft iiui 
trage leagiert Die Anlauerung eifolgt stets m dei Weise, daB 
das Halogenatom voiwiegond an dasjenige Koblenstoffatom tiitt, 
nut uelcliem die geimgeie Zalil \on Wassetsioftatonieu veibunden 
ist’) (Regel von Mai kowniLoff) Als Nebeiueaktion kann auoli die 
uingekebrle Anlageiung eifolgeii ‘) Salzsauie wild urn so leichtei 
angelageit, je wenigei Wasseial oli-Atome sicli an den doppelt ge- 
bundenen Kohlenstoff-Atomen befindon, die Substanzen voin Typus 
CH„ = C< und — 0H = C< 

addieren fcjalzsame schon m dei ICalte, diejenigen vom Typus CH^ = 
CH — eist bei hoherci Tomperatm °) 

Gesattigte bicycliseh liydiieite Kohlenvvabscistotte konnen durch 
HalogenwasseibtofiE aufgespalten vveideii *■) So gelieii «- und p'-Tan 
flceton CjoHjg, Gem Tiioeeantypus aiigolioiig, durch Anlageruug von 
2HC1 in Limonendicliloiliydiat ubei , Pineii, welches zum Tetrocean- 
typua gchoit, hefeit untei denselben Bedmgungen dasselbe Piodukt 

I) heitholot, Ann 104, 1S4 (1857), 116, 111 (1800) — Seliorlemmer. 
Ann 166, 177 (1873), 1««, 130 (1870) — Morgan, Ann 177, 304 (1875) — 
Lo Bol, O 1 85, 853 (1877) 

-) Erlenmeyer, Ann 139, 228 (1880) — Butlorow, Ann 145, 274 
(1808) — Maikonnikoff, 4nn 133, 25b (1809) — B 2. ObO (I8CG) — 
Siiytieff, Ann 170, 200 (1875) 

J) Le Bel C r 86. 862 (1877) — Stolz, B 19, 638 (1880) 

‘) Miohncl, J pr (3), 60, 445 (1800) — B 39, 2140 (1000) ~ Ipatjew 
u Ogonovvskj, B 30, 1988 (1003) — Ipatjew ii Doohanow, Russ 36, 
059 (1904) 

-) Guthrie, Ann 116, 248 (1800), 119 83 (1861), 121, 110 (1802) ~ 
VViillarh, Arm 241, 288 (1887), 248, 101 (1888) — Ipatjew u Ssoloiuna, 
Russ 83 400 (1901) — Schmidt, B 36, 2330 (1902) 

“) Seniiniei, Die athenschon Ole 1, 95 (1005) 
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In analogei Weise komte Kondakow vom Pentoceantypus getii&sei 
Fenchene aus unter Aufspienuung eines Funfimgea zum Caivestiendi 
biomhydiai gelangen, dieses Dibiomliydiat gibt G'divestieii, iiaoli 
Batyei em Tetiaoymolderivat 

Haufig ist zum Zustandekommen emer Anlngei uiig von Halogen 
vasseistoli an Doppelbindungen da-. Voihandensein geiingei Mengen 
von H'assei notwendig So lageit Limonenmonocliloiliydiat nui bei 
sell! langer Einwnkung von Salzsanre und bei Gegenwaib von etwas 
IVassei ein zweite-i Molekul Sal/sauie an 

Dahei daif vogen dei Moghelikeit, einei Rinaspienguug, welche 
namenthch bei Diei-, Viei- und Funfiingen m bicyobschen Systeinon 
leichtei als die Addition an die Dopiielbiiidiing eifolgen kanii, in dei- 
aitigen Fallen die Talsache dei Addition von Halogeinv asseistoff 
allein niolit als Beweia fui das Vorliegen emer Doppelbmdung an- 
geaehen weiden Sielie Maisli, Pioc 16, 54 (1899) 

Bei der Addition von Halogemvassei -.toff an ungesattigtc Same n 
lageit sick das Halogenatom an das von dci Caiboxylgiuppe ent- 
feinteie Kohlenstoff-Atom an 

Indessen gibt die Atropasaiiie 

UH2 = 0 — COOH 

mit konzentiieitei Biomwasserstoffsauie bei gewohiilicliei Teinperatui 
sowolil u- als aucli /3-Biomliydratiopasauie, bei 100“ nui die /?-Saure^) 

4. Addlllon von Wasserstoil 

Die Rediiktion ungeaattigter Kolilouwasserstofle uiit nur 
einei Doppelbmdung duich Natriumamalgam^) odei Natiiumund 
Alkohol gelmgt ini AUgemeinen®) niclit, ivohl aber diejenige dei «/3 im- 
gesattigten Sauien*)") 1st nut dem doppelt gebundeneii Kolilenstofi 
erne negative Griippe in Veibmdung, wie z B in dei Ziintsauie, so 
eifolgfc die Wassei.stoffanlageiung sehr glatt, emeu positiven Rest 
eiitlialtende Sauien, z B die Methylaciylsauie, ueideii viel langsamei 
und mil m dei Waime leduzieit Annesenheit einei zueiten Caibo- 
xylgriip]ie ivirkt natuilich auch auf die Rediiktion erloicliternd 

1) Fittig n ttuistei, Ann 196, 132 (1870) 

2) XTbei die Notwondigkeit, zu derlei BedukUonen reinea Ainalgnin zu 

\erw6ndeu siehe Aschan, B 24 1805 Anin (1891) — E Eisclier und 

Hertz, B 26, 1265 Anm (1892) —Haworth und Perkin. Soc 98, 584(1908) 

^) Die Vinyl nnd dia Propen 5 dgruppe in Styrolen und Phenolathern wei den 
glatt reduoiert, die AUylgiuppe nicht Giamreion und Silber, 28 1102, 

1105, 2285 (1890) — Kluges, B 32, 1440 (1899), 36, 3680 (1901), 37, 1721 
(1004) 

i) Baeyei, Ami 251, 268 (1889), 260, 171 (1802) 

-) Thielo, \nn 306, 101 (1899) — feemmler, B 31, 3126 (1901), 85, 
2048 (1902) — Bonveault u Blanc, Bull (8), 81, 1206 (1904) — Couitot, 
Thiele 11 lohl, B 36. 2320 (1902) — Bull (3), 85 121 (1900) 
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Doppelto Bindung 


Bauien, welclie die Doiipelbmdung entfeinter von der Caiboxyl- 
giuppe tiagen, kbSen sich selbifc beim Kocben durcb Natiiumamal- 
gam odoi mctallische'i Natiium mcht reduzieien/) vvohl abei durcb 
baure Roduldiousnuttel (Zmk und Sak<<auie Eiaca'^ig, Jodwaaseratoft- 
sauie und Phosphoi^) 

Audi ungesattigte Alkohole las&en sicb, uenii auoh oft nur 
langaam und unvoHstaudig, duich Natiiuniamalgam leduzieien,®) 
bcsser in alkalischer Losung init Aluminiumspanen*) odei nach der 
Sabatiorsohen Methode®) 

Dagegen lassen sicb ICoblenwasseistofle mit konjugieiten Doppel- 
bindungen durcb Natiium und Alkobol, namentliob Amylalkohol, le- 
duzieien So konnte Semmler®) das Myicen in DiUydiomyrcen ubei- 
fuliieu Lotzteres isfc dann iintuilicli nioht durcb alkaliscbe Reduktions- 
imttel ueitei angieifbai 

CH3 CHj 


OH, CHa 


CH 

l| 

CH 


"C 

I 

-CH, 


CH, 

I ■ 


H.O C CH, 


C 

I 

CHg 


c'nj 

I 

ClI 


CH, 

I 


c 

I 

CH3 


Hieilier geboib aucJi die scbeiubaie Ausnabnie dei oben ge- 
gebencii Rcgel, dafl Kohlenuasseistoff© imt nui einer Doppelbindung 
niobt leduzierbai sein soUen Kohlemvasseistofte vom Styroltypus 
smd nambcli leduzierbar Dies ist naob Semnilor dabin zu erklaien, 
daS in deiartigen Koipern kein Benzolimg, sondern ein Chinonimg 
anzuneliiiien 1st Folgendes Beispicl illu&tiieit diesen Gedankengaiig 
CH =.CH, CH — CH, CH — CH3 OH,— CHj 

I I' 11 I " 


St\ rol Iben zol 

H H 

Danacb ware also aucb bier cm Paai kon]ugieitei Doppclbin- 
dungen \oihanden ") 


M Holt, B 24, 412 (1801), 2 j, 903 (1802) — Kunz Krause und 
So hell ( Arch 242, 280 (I'JOl) 

OoldBchimedt, Jb 1876 G70 

=) Linnerannn, B 7 S6(i (1874) — Euglieimei, Ann 172. 123 (1874) 
— Tb 1881 GIG usv — Beikin, B 15, 2bll (1882) 

1) Spoinnshi. G 2, 181 (1890) 

“I C I 141 880 (1007) — Siehe b 95b 
B 34, 3120 (1001) 

B ISO, 1013 (1003) — biehe lutizu Klagos B 30, 3687 (1903) 



Addition ion Wasserstoff 943 

Sauie Reduktioiismittel, von denen. am eiicigischstenJodu asset - 
stoftsauie, namentlich bei Gegennait von Phosphor wirkt, fuhien 
vollstandige Eeduktion herhei, die schlieBhch bei Rmggebilden 7 m 
Bprcngung der Keine und Bildung von Methanen fuhien kann Dock 
Sind deiartige Rcduktionen in sauier Losung im allgenieinen ziir 
Konstitutionsbestimniiing nicht veiwendbai, da Methyhvandeiiingen 
und Kernverschiebung, z B Veiwaiidlung von Sechaiingeu in Punf- 
nnge, haufig beobachtet neiden Siehe S •127 und 440 
Sauien inifc zwei konjusierteii Doppelbindungen^) 

C = C — C = C~COOH 

addieien bei dei Eeduktion nut Natiiumamalgani ebenfalls zwei 
Wassei stoff Atome in die Stellungen 1 und 4 uiitei Bildung einei niolit 
diiekt welter leduzierbaren [iy ungesattigten Same (biehe S 941) 
Reduktionen mittels Wasserstoffs unter Verwendung 
eines Katalysators 

Naohdem sclion Debus im Jahie 18b3 Blausauie nut Platiii als 
Xlbeitragei diiroh Wasserstoft in Methylainin ubeigcfuhit hatte -) 
haben Sabatiei und Benderens die Wiikungsveise des Nickels, 
Kupfers und Platms als Wasserstoflubertragei erpiobt '') 

Naohdem Patents von Lepnnce und Siveke*) wild die Hy- 
drierung ungesattigtor Potlsauren nut Hilfe fein verteiller Metalle 
auch durch Einleiten von Wasserstoff in das erhitzto Geinisoli 
der Substanz und des Katalysators bewiikt 

Pokin fand daan,®) dall man bei Veiwendung von Platm und 
Palladium die Eeduktion sohon bei gewohiilichei Temperatur aus- 
fuhren kann So eihielt er duich Einleiten \on Wasseistoff 111 
eine atherische Olsaurelosiing bei (Jegenwart von Platmschwaiz nacli 
^/, Stimde 2iPioz,, nach 6 Stunden 90 Pioz Steaiinsauie 

Auf dei gleiehen Eeaktion duifte die elektiolytische Eeduktion 
von ungesattigten Eettsauren und deien Estein an platinierten Platiii- 
kathoden beruhen 

Willstattei und Mayer’) haben nun %oi kurzem die Ee- 
duktionsmetliode mittels Platm und Wasseistoff bei gewolmhcher 
Temperatui zu einei allgemein veiwertbaien ausgestaltet Nicht iiiir 
die Eeduktion von ungesattigten Sauien, Esteiii, Alkoholen und 
Kohlenwasserstoffen (Teipeiien), sonderii aiicli sogai die Peihydiieiung 
ion Benzoldcrivaten gehngt nach diesem Verfahien 


1) Thiele, Ami ,100. 101 (1899) — Semmler, B 34 312b (1901), 
35. 2048 (1902) — Bouveault u BIuil, Bull (1), „1. 120b (I'lOi) — 
Courtot, Thiele u lehl, B 35 2320 (1902) — Bull (1), *16, 121 (190b) 

•i) Aun 128, 200 (1863) 

3) Ann Chim Pins (8) 4, 344 35 j, 367, 415 (1905) — Siehe untoi „lle- 
thode \on Bodfoid" 8 950 

1) D R P 141029 (1903) — Buehimger, D R P 189322 (1907) 

") Russ 38. 419 (1900), 19, b07 (1907) 

3) D R P 187788 (1907) 

’) R 41, 1475 2200 (1908) — Sieho auih FuKin Ch Ztg 32, 922 (1908) 



944 


Bnppelte Bindang 


Das eifoicleiliphe Platmschwaiz mid nacli 0 Low^) dai- 
gestellt 

60 g Plat'iichloiid weiden in wemg Wassei zii 60 — 60 ccm ge 
lost, danii nut 70 ccni 40 — 60pioz Foimaldehyd geinisolifc und all- 
nidhhcli nnd mitei gutei Kuhlung 50 g SOpioz Atznation zugefugt 
Nacli 12 Stundcn wud abgesaugt und genasclien, bis schwarzes Icol- 
loidnles Platin duichzugehen beginnt Das fern verteilte Platin 
auf dem Filtei beginnt nun bald lebliaft Sauerstoft zu adsorbieien, 
die Tenipciatui steigt bib gegen 40", und unter knisteindem Geiausoh 
gebt del feme Scblainin in erne lockere, poiose Masse uber, die nacli 
nielli stuiidigem Steben bis zuin Vei&chwiiiden dci Chloiieaktion ge- 
•wasclien, abgepieBt und ubei Schwofelsaure gotiocknet ivird — 

Beim Eiiileiten von Wasseistofl: in die nut diesem Platmscbwaiz 
veisetzte atheiisclie Losung dei zu leduzieienden Substanz gelit ott 
etwas Platin als Oiganosol") in deii Athex , urn es zu beseitigen, scluittolt 
man nut Natiiuinsulfat oder danipft die Losung wiederbolt ab 
Beispiel ®) 

Hydiieiung von diolesteiin zu Choloatanol 
111 die atheiische Cholesteimlosuiig wud cm Diittel des Gewiclitis 
dei Subbtan/ an Plntinscliw ai / gegtben und Wasserstofi ui laiig- 
banioni Stioine eingeleitrt, nacli zwci Tngoii tiwics sioli eine Piobe 
ah geaattigl Dei Atliei lunterlieB bciiii Abdampten das Pcduktioiis- 
piodukt bemalie leni 

Reduktion nach Ipatjew (nut Wasseistofl und Katalysatoien 
miter Druck bei holier Tenipeiatur) B 40, 1281 (1907) — J, pr 
(3) 77, 513 (1908) 

Reduktion ungesattigter Ketone Wallaoh, Ann 375, 171 
(1893), 279, 379 (1894) — Haines, Ann 396, 295 (1897) 

B 39, 380 (1896), 33, 1315 (1899) ~ Ann 330, 212 (1904) — 
Tluele, Ann 306, 99 (1899) — Semmlei, B 34, 3125 (1901), 
35, 2048 (1902) — Daizeiis, 0 i 140, 152 (1906) — Skit a, 
B 41, 2938 (1008) 

Von ungesattigten Aldeliyden Lieben u Zeisel, M 1, 825 
(1880), 4, 22 (1883) — Vgl Suppl 3. 257 (1864) — B 15, 2808 
(1882) — Charon, Ann ch (7), 17. 215 (1899) ~ Haines u 
Haga, Ann 330, 22b (1904) (Aliimmiuniamalgam) 

Von uiigf sattigten Pbeiioleu Klages, B 37, 3987 (1904) 
Von ungesattigten Sauieestein und Kohlenw asseistoffen 
nut Aluminiuinamalgam Haines, B 29, 380 (1896) — Henle, 
Ami 348, 16 (190b) — Tbiele, Ann 347, 249, 290 (1906), 348 
1 (1906) ~ Staudiiiger, B 41, 1496 (1908) 


1) B 2t, 289 (ISOO) 

2) t'biigcns golmgt the Eednktion ton itlitlenlnncbingen uncli rmfctel^ 
kollujctileji Pnlladnmis odei Platms Goruni, IliRs Eilangen 1908 — Paal 
inicl Goinni B 41, 3273 (1908) — Paal und Rotli B 41, 2283 (1908) 

’) M illstattei und Majoi, B 41, 3200 (19o8) 
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6. Addition ton andoreu Substauzeii. 

Die Doppelbindiuig ungesattigtei Sauren usw I'bt teinei imstailde, 
unter Umstandeu die vci&chiedeuaitigsteu Sub&tanzeii zu addieien 
So eilialt man bei doi Veiseifung des Methyleiimdlonsauieesters 
mit Kalilauge die Additionsveibindung dei entspiechenden Saure mit 
Wasser^) und ebenso findet bei dei Veiseifung des Benzabnalonsauie- 
esters mit methylalkoboliscliemlvali Wasseianlageiung statt,-) walirtnd 
in anderen Fallen bei der Verseifung init alkoliolisclieni Kali Alko- 
liol addieit wird 

Koblenwasseratoffe, welcbo eine teitiai-sekundaie odei teitiui- 
primaie Doppelbmdung besitzen, addieien Iciclit namcntlich untoi 
dem katalysierendcn Emflusse von anoiganisclieu Sauien (Beitiara) 
Oder von Chlorzmk (Kondakoiv*) die Elemente oiganiscliei Sauren 
etwa nacli dein Schema 

(Camplien) -f H^SO^ = SO^H 

CipH^SO^H + CH3COOH = C.oHj, OOCOH, + H^SO^ 

Dabei entstelien also Ester, die verseift weiden konnen, so daS also 
indiiekt Wassei angelagert irud 

Veifahren von Bertiam, J pr (3), 45, 1 (1892) 

Additionen von Alkohol finden nur bei solchen Veibindungen 
statt, welche zwei konjugieite Doppelliindungen besitzen, naralioh 
erne Athylenbindung und eine Caibonyl-®) odor tertiaie Nitro- odei 
Isomtiogi uppe 

Eme luerliei gehoiige Substanz, das Cyanallyl“) entlialt an 
Stelle des ungesattigten Saueistoffes dieifach gebundencn Stickstolf 
Dei RO-Rest des Alkoliols minnit in alien Fallen die /1-Stellung 
zutn saueistoffhaltigen Substituenten ein 

Auch spielen steiische Behindei ungen bei dei Adchtions- 
fahigkeit fur Alkohol eme RoUe 

So addiert dei Aciylsauieester und seme beiden stiuktuusomeien 
Monomethyldorivate und ebenso Fuinarsauieestei und Malemsaureester 
Alkohol, dagegen nicht mehr das Dimethylderivat (Angelicasauie) 
ebensowenig das Phenyldenvat (Znntsauie) 


1) Zelinsky, B 22, 329i (1S80) 

2) Blank, B 28, 145 (1896) 

3) Piirdie, B 14, 2238 (1881), 18, R 536 (1885) — Cl.uaen u Cris 
iner, Ann 218, 141 (18S3) — Zelinsky, B 22, 3295 (1880) — Puiclie und 
Varsliall, B 24, B 855 (1891) 

4) J pr (2), 49, 1 (1894) — D B P 67255 (1891) — Transiei, Dis<i , 
Heidelberg 1907 

3) Newbuiy und Clinmot, Am 12, 523 (1890) — Claisen, B 31, 
1014 (1898) 

3) Pinner, B 12, 2063 (1879) 
ileyei, inalyse 2 Aufl 
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Allylessig&auie, welche die Doppelbildungen moht in Naclibai- 
stellung entlialt, addieit aucli kexnen Alkoliol 

Eine staikeie Tendep?, das Wasseibtoffatom des Alkohols anzu- 
lagern, ah dies bei dei Carbonylgiujipe dei Fall lat, besitzt die ter- 
tiaic Nitiogiuiipe, demi (t-Nitio-p Nitiozunthauieostei’^) und tcNitro- 
m Nitiozimtsaureestei addieien glatt 

Addition von Alkohol nntei dein Emfln&se von Mineialsauren 
Reyclilei, Bull Soo Cliira Belgique 21, 71 (1907) 

Tvoiper inil einer leaktionsfaliigen )>CH 2 -Gruppe lassen sicb 
nacb. deni Scbema 

CH< 

CH CH +CH„ =CH 

CH^ 

an uiigesilttigte Sauietster anlagern ■*) 

Liebeiinann bat dann weiter gezeigt,-) daC die iingesattigten 
Malonsauieester dei allgeineinen Foimel )>C C(COOH)j in atheusdiei 
Losung glatt eui Molekul Natiiumatliylat addiereii 

Addition von Pikinibauie Lcvtieil, C i 102, 565 (1886) 
— Tildeti und Foistei, Soc 63 1388 (1893) — 

Atlivlidpiinialonsauiecbtet vcieinigt sicli bci Siodeliitze init eineni 
Molekul Maloasaiu eestei *’) 

Allgenioxueb ubei das Veilialteii ungesaltigtei Verbmdungen 
gegen Malonsaurecstei Henmaiin und Voilander, Abbdl Natuif 
Oes Halle 21, 251 (1899) — Voilandei, Ann 293. 298 (190b) — 
Mcrveiii, Ann 360, 323 (1908) 

Eben so glatt gelingt die Addition von Anihu'^) iinclPhenjl- 
hvdrazm an Benzalmalonsauieestox , Malemsaure®) und Fumar- 
saure ®) 

Aus Oiotonsauie^®), Zimtsauie^^) und Isociotonsauie^^) konnen 

I) Purdio, Soc 47. 851 (1885) — Nenbuii und Chnmot, Ain 12, 
021 (1800) — Piudie iind Marshall, Sot 59, 4(18 (1801) — Plurschiim, 
J pr (3), 66, 10 (1002) 

-) Friodlander und Mahli , Ann 229. 210 (1880) 

‘‘] Fiiedlander und Lazarus, Ami 229, 233 (1886) 

Komnonos, Aim 218, 101 (1883) — Claiaen, J pr (2), 86, 413 
(1887) — Michael,! pr (2), 86, 349 (1887) — Auweis, B 24,307 (1801; — 
Bredt, B 24, 003 (1891) — Knoevenagel und WeiOgerbcr, B 26, 43G 
(1893) — Vorlander, B 27, 2063 (1804) — M althor und Schicklei 3 
pr (2), 56, 347 (1897) — Henze. B 33, 900 (1900) — Eilenmeier, B 83. 
2000 (1900) 

8) B 26, 1877 (1893) 

«) Koiuueiios, Ann 218, 119 (1883) 

") Siehe ouch Auteniieth u Pretzel!, E 36. 1262 (1903) — Auten- 
iieth, B 38, 240 (1903) — Blaise und Luttringei , Bull (8), 38, 770, 770 
(1005) 

s) Anschutz, Arm 289. 150 (1887) 

8) Duden, B 26, 121 (1893) 
i“) Knorr mid Duden, B 26, 71 (1893) 

II) Knoir raid Duden, B 26. 103. 108 (1893) 
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duioli Kondensation nut Phenylhydiazin Pyrazoldeiivate eihalten 
fleiden 

Addition von Meicaptanen an ungesattigte Veibinduiigen 
Posner u Tschaino, B 38, 646 (1906) — Posnei, B 40, 4788 
(1907) — Baumgaith, Diss , Gieikwald 1907 

Addition von Blausauie Knoevenagel, B 37, 4065 (1904) 
Hydroxylamin^) wad an a /J- ungesattigte 8aurendeiaitaddiert, 
daO der Wasseratotf an das der Rest NHOH an das /MCohlen- 
stoSatom geht “) tJber die Einwirkung aut Zimtsam ester siehe 
Posner, B 40, 218 (1907) 

t)ber die Addition von Hydioxylamui an ungesattigte 
Sauien und ungesattigte Gaibonylveibindungen ubeihaupt sielie aucli 
Semmler, Atheusclie Ole 1, 110 (1905) 

Bei alien deraitigen Reaktionen tutt dei Wasseistoff an das 
a Ivolilenstoffatoin, wabiend dei ubiige Rest an das /l-Kohlenstoft- 
atom wandert Sielie Reinicke, Inaug -Diss , Halle a S 1902 
Addition von Stiokstoftoxyden an ungesattigte Verbindungen Wn 1 - 
laoh, Ann 341 , 288 (1887), 248 , 161 (1888) 333 , 805 (1904) — 
Schmidt, B 33 , 3241, 3261 (1900) 34 , 619, 623, 3636 (1901), 35 , 
2323 (1902), 36 , 1766, 1776 (1903) — Hantzsoli, B 36 , 2978 
4120, (1902) — Ssidoienko, Russ 38 , 956 (1906) — Dcin- 

janow, B 40 , 245 (1907) — Wieland und Stenzl, Ann 360 , 
299 (1908) 

Addition von unterchlongei Saure Henry, Rec 26, 127 (1907) 
Addition von Bisulfit Kolilei, Am 31,243(1904) — Knoe\e- 
nagel, B 37, 4038 (1904) 

e) Umlageiungen dei ungesattigten Verbindungen 
/9;'-uiigesattigte Sauien lagerti sicli beim andaueinden (10 bis 
20stundigen) Koohen init 10 — 16pioz wasseuger odei alkoliolisohei 
Lauge unter Veisehiebung der Doppelbmdung 111 a /(-ungesattigte 
Sauren um **) 

Dieser PiozeB ist mdessen umkeliibai, so daB me mein als 
80 Pioz t(/?-ungesattigte Saure gebildet wud ^) Als Nebenpiodukt 
entstehen yS-Oxysauien 


1) Siehe S 04:2 

=) Posner, B 36 , 4306 (1903), 88, 2310 (1906), 39, 3516 (1900) — 
Harries und Haarmann, B 87, 262 (1004) — Posnai und Oppormnnn, 
B 89, 3706 (1900) 

3) Biieyer, Ann 251, 268 (1889) — Rupe, Ann 26«, 22 (1889) — 
Kuhemann nnd Hufton, Soc 67, 373 (1890), 59, 760 (1891) - Pittig, 
B 24. 82 (1891), 26, 40, 2079 (1893), 27, 2668 (1894) — Ann 288, 47, 209 
(1894), 299, 10 (1898) — Asohan, B 24,2617 (1801) — Ann 271, 231 
(1893) — Einliorn nnd Willstatter, B 27. 2827 (1894) — Ann 280, 111 
(1894) — Buchner und Lingg B 31. 2249 (1808) — Buchnei, B 81, 

2242 (1808) — Hans Meyei M 28. 24 (1902) 

^) Pit tig, B 24, 82 (1891), 26, 40 (1893), 27. 267 (1804) — Ann 283, 
51, 279 (1894) 


60* 



Doppelte Bmdung 


Auch boim Eiliitzen init Cliiuolin weiden die « /?-unge&aUigteu 
Sauien zum Teile in /jj’-ungesattigte Sauien umgevvandelt 

Dagegcn ist Ivtililauge auf tSauren, deien Doppolbindung nocli 
welter \om Caiboxjl outtemt ist, sclbst bei ISO® ohne Einwiikung 
Die Spaltung nngesattigtei Sauren durch die ICaliscbmelze 
ibt natuilich nicbt 7U Ivomtitutionsbestimraungen verwertbar ■*) 

Aliiilich Mciden Piopeiivlgiuppeii duieli Koclien dei Subbtanz 
mit Alkabeii odei tiockcnem Natriumathylal,') resp duicb Kooben 
uber inetalbschem Natrium in Allylveibmdxmgen umgewandelt 

Theone dei Dmlageruiig von /9)-uiigcsattigten Sanrcn in a/i un- 
gesattigte Sauien Tliiele, Ann 306, 119 (1899) — Knoeve- 

nagel, Ann 311, 219 (1900) — Eileiimeyei ]un , Ann 316, 79 
(1901) 

Ungesattigte labile Sauien (Maleinsaure, Angelicasaure , Iso- 
crotonsauie) uerden duich Spuren von Biom im Soniienliclite 
sebr scbnell in die bestandigen Isomeien umgelaaert Fittig, B 26, 
40 (1893) — Wisliceiius, Kgl saobs Ges d Wibs 1895, 489 — 
C 1807 (2). 260 

Von ,Tod und gelbeiu Phosphoi ueiden n/i'-ungesattigte Sauien 
nichi leiandcit, p'/' /' b-ungcsatligte Sauien addicien JOH und 

bilden Jodlaetone, '’) ebenso bei Einwiikung von Jod auf dio in einei 
wasbtsiigen gesattigten Nati in incai bonatlosung gdosten Sauien 
Ist Natuumcaibonat in sehi gioUein Dbcischusse voihandon, so ver- 
lauft die Eeaktion andeis es entstelit dann z B aus Phenylisocroton- 
saure quantitativ Benzoylacryl&auie ") 

n/-]-unge&attigte Samen addieren (im Dunkeln) Brom viel lang- 
samei alb die andeien, die m wemg Mmuton fast quantitativ le- 
agieion '') 

Bei 6 Mmuten langeni Kooben nut 6 Teilen veidunntei 
Schwefelsauie (1 1, D — 1&4) gehen die /J/-Saiuen in isomere 
)’-Laetone uber, die a /f Sauien dagegen nicbt Letztere aind durch 
Soda aus dei atheriscben Losung evtrahieibai, waliiend die Lactone 
gelost bleiben (Fittig) ®) 


Ginib 
B, 24, 
B 3«, 

") 

(l')08) 


Rupe, Bonus und Lot/, 

-) Holt, B 24 , 4124 (1801) ■ 

Siehu hieizu S 421 
') Cittinioiau und Silboi, B 21 . 1021 (1888), B 23 , 1160 (1890) — 
■ org, B 21 1102 (1888) — Eijkman, B 23 859 (1890) — Tiemann, 
2871 (1801) — Einhoin und Frej, B 27 , 2456 (1894) — Thoms. 
1147 (1903), Arch 242 , 381 (1904) — Semmlei, B 41 , 2184 (1908) 
Angoh, Gazz 23 ( 2 ) 101 (1893) 

Bougault, 0 r 139, 804 (1906) — Ann Chun Bhys (8) 14, 146 


Bougault, Oh Ztg 32, 258 (1908) 

Sudbotough nnd Thomas Proo 23, 147 (1907) 
“) B 27. 2907 (1804) ~ Ann 283, 61 (1894) 
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Fjchter^) hat gemoinaam mit Giesigei und Iviefer fest- 
gcstellt, dal3 die von Fittig zui Tiennuiig von nfl- und fty-iin- 
gesattigten Sauien angewandte heiBe vcidunnte Schwefel&auie in om- 
zelncn Fallen die nn gesattigten Sauren umlagert Die von Fittig 

und semen Mitarbeitein iintei'^uoliten Sauren nut geiadei Kette vei- 
aiidern sick nicht unter diesen Umstanden, wohl aber die am 
li Kohlenstoffatom alkyliorten Aciylsauren, indem sie erne Verscinebung 
der doppelten Bindung nacli luckwaits eileiden Es entslehen eist 
3 > ungesattigte Sauien, und diese werden dann duieli die lieiBe 
Schwefelsaure m j'-Lactone umgewandelt So wuiden cbe /i-Methyl- 
/i’-atliylacrylsaure und die /?-Diathylacrylaauie speziell unteisuclit, die 
Iner ointretenden Umlagei ungen sind folgende 

CH, 

C = OH— COOH 

CH,— CH, 

ch; 

C— CH^— COOH 

CH, — CH 

CH. 

1 

CH,— CH— CH— CH, 

i io 

Rupe beobachtete bei gewissen geiadkettigen a yrf-ungesattigten 
Sauren auch beim Kochen mit Pyridm odei Chmolin eine Verschie- 
bung del doppelten Bindung, jene Sauren sind aber gegenuber heiBer 
Schwetelsaure bestandig Die /1-alkybeiten Acrylsauren lepiasen- 
tieren erne Klasse von a;9-ungesattigten Sauien, die gegen Pyiidin 
odei Clnnolin bestandig sind, sieh aber mit lieiBer Schwefelsaure 
in y-Lactone umsetzen 

Nach Blaise und Luttringei bewirkt 80— lOOpioz Schwcfel- 
saure beim langeren Erhitzen auch bei den a Alkylaoryhauien unter 
Umstanden diese Wanderung der Doppelbindung 

Im Gegensatze zu den ubrigen Jyl /-Sauien gehen Sauien vom 
Typus der Vmylessigsaure, z B CH, CR C(CH,),COOH — bei deiien 
sich also die Doppelbindung am Ende dei Kette behndet, unter 
Wasseranlageiung in /?-Oxysauien uber, welche dann weiter im Smne 
dei Gleichung 

OH 3 CROH C(CH 3 )„ C00H = GH 3 CR C(CH 3 ), -(- CO, -f H,0 
zerf alien 


CHj— CH„ 

C = CH— COOH 

CH3— CH„ 

CH3— CH" 

C— CH,— COOH 

CH,— CH 

CH3- CH— CH,-CH, 

i I 

0 CO 


1) Ch Ztg 31 802 (1907) 

2) 0 r 140, 148 (1903) — Bull (3), 33, 816 (1905) — 
B 24, B 668 (1891) 


Kondako'i , 



Quantitative Bestuninung der doppelten Bmdung 


Die Vinylessig^sauie selbefc gehfc m Crotonsame uber 
GH, CH CH,C00H = CH 3 CH CH COOH 

Die a/j-Sauren schmelzen holier und sieden um 8 “ hoher als die 
isomeien /?y-Sauieii 

Zur IJnteiBcheidung von Propenylgiuppe ( — CH CH CH 3 ) 
und Allylgruppe ( — CH GHg) in aromati&chen Veibindungen 
dienen folgende Reaktionen 

1 Das S 948 eiwahnte Veibalten gegen Alkalien, 

2 Die Tatsache, dafi nui die Propenyldeiivate sicli mit Pikiin- 
saure veibmden,“) 

3 Die leiclite Verbaiaung dei Allyldeiivate beim Kochen mifc 
konz Ameisemaure "*) 

4 Das Veibalten bei der Redukfcion Siehe S 941, Anm 2 

2 Quantitative Begtiniiuung der doppelten Bindnng 

Bei der quantitativen Bestimmiing der Additionsfabigkeit un- 
gesattigter Korpei wird man auf den Obarakter der Substaiiz Ruck- 
Bicht nehmen 

Befinden Rich 111 der Naho der Doppelbuidung positive Reste, 
so wird man negative Addenden (Biom, Chlorjod) anlagern, im ent 
gegengesetzteii Falle studiert man das Verhalten doi Hubstanz gegen 
nascierenden Wasserstoff 

a) Addition von Biom an Doppelbindungen '*') 

Von den zahlreichen fui diesen Zweck vorgesolilagenen Me- 
thoden erscbeint diejemge von Parkei Me Ilhiney“) ols die ver- 

1) Fiohter und Sonneborn, B 36, 940 (1002) — Blaise u Courtot, 
Bull (3), 35, 680 (1906) 

2) Brum und Tornani, Atti Lmc (6) 18, 2 184 (1904), — Rimim, 
Gazz, 84 (2), 281 (1904) — Thoms. B 41. 2760 (1908) 

Semmloi, B 41, 2186 (1008) — Weitore Methoclen ziu Dntorsoheidung 
dieser Atomgruppen siehe Eijkman B 23, 862 (1890) — Balbiano und 
Paolini, Bond Lino 11 (2), 06 (1902), 12 (2), 285 (1901) — Angeh und 
Rimim, Gazz 28 (2), 124 (1893) — 25, (2) 188 (1896) — Rimini, Gazz. 
34, (2) 283 (1904) — Balbiano und Paolini, B 85. 2904 (1902) — 36, 
3676 (1903) — Vorlander, Ann 841, 1 (1906) — Kohert, Z anal 47, 
711 (1908) 

'*) Alien, Anal} at 6, 177 (1881) — Gonimert oig Analyaia, Second edit 
2, 383 — Mills und Snodgiaes, Soc chem Ind 2, 436 (1883) — Mills 
u Akitt, Soc chem Ind 8 86 (1884) — Levallois, 0 r 9», 977 (1884) — 
Levallois, Jourii Pharm Clnm 1, 334 (1887) — Halphen, Jomn Pharni 
Chim 20. 347 (1889) — Sehlagdeiihaufea und Braun, Moiiit sciont 1891, 
691 ~ Obermuller, Z physiol 16, 143 (1892) — Parker Me Ilhiney, 

A.m Soc 16, 275 (1894) — Klimont, Cli Ztg 18. 641, 672 (1894) — Ch 
Bev 2, 2 (1894) — Hehner, Ch Ztg 19, 264 (1896) — Analyst 30, 40 
(1896) — Z nig S, 300(1896) — auselhoft, Ztschr Unteis Nahr Gen 1897, 
236 — Bveia, Pharin Ztg 48. 678 (1898) — Sclueiber und Zelsche, 

Ch Ztg 23, 08b (1899) — M eger, Ch Ind 28. 24 (1905) — Petroleum 2, 
101 (1906) — Mo Bier, Ztsrhi Ost Apoth Ver 45, 267 283 (1907) 

5) Am Soo 21, 1087 (1899) —Fred Bedford. Dibs, Halle 1900, 8 24 
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ition \on Brom an 

wertbai?te, da bie gestattet, neben dem addieiten aucli dfi.s gleicli- 
zeitig substituierte, bzw das als Biomwas&eistoff wiedoi abgespaltene 
Brom zu bestimmen Es weideii folgende Losungen veiwendet 
'‘/ 3 -Biom m Tetiachlorkohlenstoflloaung 
"/jo Thioaulfatlosung 
2proz Kaliumjodatlosung 
lOproz Jodkaliumlosung 

0 25 — 1 g Substanz weiden lu einei 600 com fasseiiden Elasche 
mit gut eingeriebenem Glasstopfen in 10 com Tetiacbloikohlenstoff 
gelost Oder suspendieit, ubersohussigo Biomloaung (20 com) zugefugt, 
die Fla&che veraclilossen und ms Dunkel ge&tellt Nach 18 Stunden 
• wird die Elasohe m eine Kaltemiscliung gebiaclit, um ein partielles 
Vakuum zu erzeugen In den Stojifen 
ist em Gei Bier sober Hahn mit emem 
Ansatziohi eingesohmolzen, welch letz- 
teres naan in Wassei tauchen laBt 
Ofineb man nun den Hahn, so wird 
Wasser in die Elasohe eingesaugb, 
welches dieBiomwasseistoftsauielost 
Man saugt etwa 26 com Wasser ein, 
veischheBt den Hahn und schuttelt 
gut um 

Nun weiden 20—30 com Jod- 
kahumlosung zugefugt und das m 
Ereiheit gesetzte Jod naoh Zusatz 
weiterei 76comWassei mit Thiosulfat- 
losung und Staike titneit Dei ge 
samte Bromvei branch entspiicht dann 
del Difieienz zwischen dei dem Jod 
aquivalenten Menge Bioni und dei in 
der ursprunghch zugefugten Brom- 
losung enthaltenen, welche dnrch eine Fig 232 

blmde Pi obe gleichzeitig bestimmt wild 

Nacli Beendigmig der Titiation setzt man 6 com Ivaliumjodat- 
losung zu, wodurch eine der bei dei Eeaktion entsbaiidenen Biom- 
wassersto&sauie aquivalente Menge Jod in Fieiheit gesetzb wuid 

Man titiieit diese Jodmenge und findet so die Menge an Biom, 
welche substituieit hat 

AHe benutzten Reagenzien mussen neutial leagieien 

(Jiossley undRenouf®) empfehlendennachfolgendbesolniebeuen 

Appal at (Fig 232) 

In den Kolben A wird die genau gewogene hubstanz (1—1 g) 
m ca 30 com tiockenem Chlorofoim oder omem andeien passenden 

1) Dieses Veiiahren, welches ein etwaa unbequemeres Vorgehoii nach 
Ilhiney eisetzfc, ist reoht prahtisch 

2) Soc 93, 648 (1908) 
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HuWsche Jodzalil 


LosunRSTOittol gelost, nnci dei Kolben mit emeni gewohnlichen Korke 
veischlo&scn 

Dei Soliodetuchtei C \uid niitlols des .xiigeselimolzcnen ein- 
gesohhftenon Stopfens b an B gestetkt und ca 25 — 30 g tiockenes 
Cliloiofoim und 3 — 4g Bioni genaii hmoingevvogen 

Dann witd B gegen A, d,w nnttels a angebetzt wild, aus- 
getausclit, die Biomahsorption duichgefulnt, dann wiedei A gegen 
B ausgetanscht und die unveibiauchte Biornlo&ung zuiuokgenogen 

b) Addition von Gbloijod (Biomjod) 

Von HubD) bat die Fabigkeit einei alkoholischen Jodlosung, 
bei Gegennait von Queclisilbeiohlond schon bei gcwohnbcbei Tem- 
poratui nnt den nngesaltigten Feltsauien und deien Glyceiiden 
untei Bildung von Ddoijodadditionspiodukten zu leagieren — wobei 
gloicli/eitig anweiende gesattigto Sauien vollLomnien unveiandeit 
bleiben — dazu beuut/t, die Anzahl dei Doppelbindungen in Fett- 
sauren zu eiinitteln 

Die absoibieite Jodmenge niid in Prozenton dei angewandten 
Fettinenge angegebcn, dieie Zahl viid als Jodzalil bezeiclinet 

Diese „quaiititatn c Rcaklion* bietet in dei Analv^e dei Fette, 
Waclisaitoii, Haize imd atheiische Ole, some des Kautsohuks usw 
ein veitvolles analytisches Hilf&mittel Sic kann sich gelcgeuthcli 
ancli fui mssenscbaftbche Zuecke veiaendbai ciweisen 

Reagenzicn 1 Die Jodlosung Es weiden cmeiseits 25 g 
Jod, andeieiseits 30 g Quecksilbeichloiid in je 500 com OSpioz fuscl- 
fieien Alkohols gelost, letzteie Losmig, wenu notig, filliieit und 
diese beiden Losungen wold veischlossen getrennt aufgehoben 
24 Stunden voi Beginn des Veisuches weiden gleiche Teile der Lo- 
sungen vermisclit 

2 Natinimhy posulfitlosung Sie enthalt im Litci ca 24 g 
des Seizes Ilii Titer und nach Volhaid in folgcndei Wcise auf 

1) Diiigl 253, 281 (1884) — Moiavakin Demslvi, Dingl 258, 51 

(1886) — Boiiodikt, Z f clieni Inrl 1837, Hett 8 — Leivkomtach, B 25, 
1.1) (1882) — IVohnana, Phaim Zt« 88, 210 (1893) — Ephraim, Z ang 
1805, 264 — IVijs Z niiir 1898, 201 — Zt--chi Unteis Xahr Gen 6, 407 
(1902) — B 31, 760 (1808) — Ch B 1898, 137, 1899 6 — Henriques u 
Ivunne B 32, 187 (1800) — Fulda, M 20 711 (1800) — Kitt, Die Jod- 
/alil, ,Jul Spiinijcr, Beilm 1001 -- Ch Bev 10, 9S (1903) — Hanus Ztsclir 
Fntei- Falir Gen 4, 913 (1901) (imt Biomjod) — Gombeig, B 35. 1810 
(1002) — Toliiian iind Munsnn Am Soc 26, 244, 064 (1903) — SangJe- 
Foirioie und CnniiissB, Joiiin Phnriii Cliim (6), 17, 109 (1903) — Tey- 
clieiif, Journ Phurm Glum (6), IT, 371 (1003) — Millian, .Mens Ztg 31, 
77 (1004) — Aiohbiitt Ch Ind 23, 300 (1004) — Pnnobaud, Schweizei 
B'ooliciischi f Plinim Ni 9,42,111(1004) — Hudson Cox u Simmons, Ana 
l\st 29, 176 (1904) — Harvev, Ch Ind 28, 306 (1904) — Inglo, Ch Ind 
28, 422 (1004) — Semmler, Die atheuscheu Ole 1. 08 (1005) ~ Van Leeiit, 
Z anal 43, 601 (1905) — Doiter, Apoth -Ztg 20, 409 (1906) — Giaele, 
Petroleum 1, 031 (1006) — Popow, Riiaa 38, 1114 (1907) — Masooielli 
und Blaai, Quiz 87, I, 113 (1907) — Riolitei, Z nng 20, 1610 (1907) — ■ 
Benedikt-Ulzor, AnnBse dei Fette, 5 Aufl , Julius Spiuiger, 1908, S 145 
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Joel gestellt Man lost 3 8740 g Ivaliumbicluomat in 1 Liter Was'sei 
auf und laBt dai'on 20 cem in eine Stopselflasolie flieGen, m welclie 
man vorliei 10 cem lOpioz Jodkaliumloaung und 6 cem Salzsaure 
gebiaclit hat Jeder Kubikzentimeter der Bicluomatlosung maebt 
dann genau 0 01 g Jod fiei Man laBfc nun von dei zu titiierenden 
Hyposulfitlosung aus emer Bmette so viel znflieBen, daB die Flussig 
keit nur noob schvach gelb gefaibt eischeint, setzt etwas Staike- 
kleistei bmzu und laBt unter jeweiligem kiaftigem Umsehutteln voi 
aicbtig noch so lange Hyposulfitlosung zutiopfcn, bis dei letzte 
Tropfen die Blaufarbung dei Flussigkeit eben zuni Veiscbwinden 
bimgt 

3 Cliloiofoim, das duicb eine blmde Probe auf Reinbeit zu 
piufen ist 

4 Jodkaliumlosmig Sie enthalt 1 Ted des Salzes in 10 Teden 
Wassei 

6 Staikelosung, tusob beieitet 

Ausfubiung der Bestimmung Man biiiigt die Substanz — 
0 5 — 1 g — in eino 600 — 800 cem fassende gut scldieBende Stop'cl- 
flasohe, lost in ca 10 com Cbloiofoim und lafit mittels dei in die 
Vorratsflasolie eingesetzten Pipette 25 coin Jodlosung zuflieBen, v o- 
bei man die Pipette bei ]edem Veisuche in genau gleicber Weise 
entleeit, d h stets dieselbe Tropfenzahl nacbflieBen laBt SoUte 
die Plussigkeit nacb dem Umsebwenken nicbt volhg klai sein, so 
ivird nocb elwas Chloroform bmzugefugt Tritt binnen kurzer Zeit 
fast vollstandige Entfarbung der Flussigkeit ein, so muB man noch 
25 com der Jodlosung zuflieBen lassen Die Jodmenge muB so groB 
sein, daB die Elussigkeit nacb 2 Stunden noch staik braim gefaibt 
eisolieint 

Man laBt 12 Stunden im Dunkeln bei Zinimertempeiatur steben, 
versetzt mit nimdesteiis 20 cem Jodkaliumlosung, schwonkt um und 
fugt 300 — 500 ocni Wassei liinzu Scheidet sich bierbei ein loter 
Niederscblag von Quecksdberjodid aus, so war die zugesetzte Jod- 
kaliummenge ungenugend Man kann jedocb diesen Pehler duich 
naobtragbebeu Zusatz von Jodkalium koriigieien Man laBt nun 
unter oftmaligem Umsebwenken so lange Natnumliyposulfitlosung 
zuflieBen, bis die vasseiige Schicbt und die Cbloiofotmlosung nui 
mehr schwacb gefarbt erscheinen Nun wird etwas Staikekleistei 
zugesetzt und zu Ende titriert 

Gleichzeitig nut der Ausluhrung dei Bestimmung vird zur 
Titeistellung dei Jodlosung, eine bbnde Probe nut 25 com derselben 
vollkommen konfoim dei eigentbolien Bestimmung ausgefulut und 
die Titerstellung unmittelbai vor odei nacb dei Bestimmung dei 
Jodzabl voigenoimucn 

Die zablreichen Modifakationeii, welche fui die Ausfuhrung der 
Hublschen Metbode vorgesoblagen sind (siebe die Liter aturzusam men - 
stellung auf S 962), liaben zu keinen wesentlichen Verbessei ungen 
gefuhrt, die Metbode gtbt nur dort quantitativ befiiedigende Eesultate, 
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Hublselie JodzaU 


WO sloh (wie bei den Saureii dei Fettreilie, dem Cliolesterin usw ) 
'itaik positive Reste in der Nahe dei Doppelbmdung beflnden , sie 
ist dbei aiich in fast alien andeien Fallen wemgstens quahtativ noob 
st'hi wold 7U venveiteii 

Am beaten hat sicli nocli die 


Modifikation von Wi]a 

bewalirt 13 g Jod w'eiden m 1 Liter Essigsaure gelost, filtiiert 
iind langsam so viel Ghloi eingeleitet, bis dei Titer veidoppelt ist, 
was sich auch am Farbenumschlag erkennen laBt 

Mit dieser Losung arbeitet man ganz me init der Hublsohen, 
nur ist die Beaktion m selir viel kurzeiei Zeit (meist schon naoh 
emigen Minuten) beeiidet — Oftmals empfielilt es sieh, zum Losen dei 
Sub&tanz an Stelle von Chloroform Tetrachloikohlenstoft zu nehnien 
Da auoli die 

Hanussclie Methode 

in letzteroi Zeit viele Anbangei gefunden bat,’) sei sie im folgenden 
nach der Vorschrift der schweizerisclien Pliarmakopoe mitgetedt 

6,36 g zeriiebeiies Jod werden in em 50 com fasseiides Eilen 
meyerkolbdien gebracht und dazu 4,0gBiom gewogen Es mrd nun 
untei bestandigem Lbnsclnvenken voibichtig erwaimt, bis die Masse 
iiussig ist Dann wild untei lortgesetztem Umschwenken lasch ab- 
gekulilt und nach vollstandigem Eikalten dae entstandeno Bromjod in 
Eisessig gelost Nun wnd die Losung mit Bisessig auf 500 com erganzt 
Zui Bestimmung dei Jodzahl weiden die hetieffenden Mengen 
in erne 200 com fassende Flasche (mit emgesoliliftenem Glasstopfen) 
uiigewogen, die Substanz in 16 com Chloiofoini gelost, und aus einei 
Buiette 26 com dei Biomjodlosung zugegoben Es wnd tuchtig 
durchgesohuttelt and 15 Minuten stehen gelassen Nach diesei Zeit 
gibt man 16 com einei lOjiroz Kaliumjodidlo&uiig lunzu und titiieit 
dann untei tuchtigem Scliutteln mit Natiiumthiosulfat, bis die 
wassoiige Losung faiblos ist 

Zu glcichei Zeit wild cm blinder Versucli ausgcfuhrt, um den 
Titei del Jodlosung zu eimitteln Es weiden einfach zu 16 com 
Cliloioioiiii 25 com dei Biomjodlo-jung zugegeben und naohhei auf 
die gleicho Weiao titiieit 

2ui Ausiechnmig dm Jodzahl wnd iolgende Foimel aufgestellt 
25 cem Bi J M-ibrauchen Teem Natrmmhyposulfit, 

23 cem Bi J -j-ji g Substanz veibiauchen teem „ 

p g Substanz leibiaucheii also (T — t) cem „ 


1 Na„S,0 =0,0127 J 
= 10b- -(T — t) — 0 0127 
P ^ 


Sie ist z B fur tlio Pliftim luhetica Edit IV \oigesoluieben — Siehe 
aiidi Hnller, Ei-,s , Bnin 1907, S 23 
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An Stelle der Zalil 0,0127 ist dei jeweilige Titei dei Tliiosulfat- 
losung, beieclmet auf Jod, zu setzen 

Pumai- und Maleinsauie addiercn gar kein Jod^), Crolon- 
saure8“/o®), Zimtsaure 33 “/p®), Styracm 43”/o) AlljlalLoliol 86 “/o’^) 

c) Addition von Wasserstoff 
Um die Meiige des Wasaerstoffes zu measen, welchei von dem 
zu unteriuchenden Reduktionsmittel (Zink, Magnesium usw ) ent- 
wickelt wird, kann man sicli eines von Moise und KeiBei^) an- 
gegebenen Appatates bedienen, den man noch nacli Bedaif ent- 
spreohend modifizieren wild 

Das von dei Flasche A kommende Robi (Fig 233) isfc bei B 
ausgezogen, und unteibalb dei Veiengung ist ein Stopfen von Glas- 
wolle in dasselbe ein- 
gefulnt Die ubrigen 
Tede des Appaiates be- 
duifen kernel Besolirei- 
bung 

Zueist wud eine 
gewogene Menge des 
Reduktionsmittel (Zn, 

A1 usw ) in die Flasche 
gebracht Dann vird 
del Quetschhahn E ge- 
ofinet und dei gauze 
Apparat mit Wassei ge- 
fiiHt Nun unteisucht 
man den Apparat, uni 
sich zu ubeizeugen, ob 
unter dem Stopfen F odei in dei Glaswolle Gasblaseii sitzen Wenii 
dies del Fall ist, so lassen sich dieselben gewolinlich leiolit veitieiben 
Falla sich dieselben nicht in anderei Weise entfernen lassen, so ver- 
soliwinden sie voUstandig, weiin das Wassei iii dei Flasche eimge 
Augenbhcke zum Sieden eibitzt wud Dann biiiigt man das Eudio- 
meter uber die Mundung des Gasleitungsiohies und laBt den gioBeien 
Tell des Wasseis, dei in D zuruckbleibt, duicli den Apparat fiieBen 
iSobwefelsaure von der im Laboratoriuni gevohnlich benutzlen Kon- 
zeiitration (IT Scliwefelsauie auf 4T Wassei) wird in das Reservoii 
D gegossen, bis es nahezu voll i&t Dann wird dei Quetscbhahn E geoffnet 
und das Wasser, welches den Appaiat anfuUt, duich Schwefelsauie ver- 
diangt Die Euiwirkung dei Same auf das Metall laBt sich duicli 
Erwarmen, Zufugen einer Spui Platinchloiidloaung usw befoidein 

Lewkowitsoh, Ainalvais oi Oils and Fats II Edit, S 1(0 
2) Gomberg, B dS, 1840 (1903) 

J) Fulda, M 20. 711 (1S99) Doit aucli neiteie Angaben 
*) Am 6, 349 (1886) — Uber die M ei tbeatimmung \oii ZmUsfcnub aielui 
auch S 921 




96C 


Addition von AVagaeistoff an Doppelbmdungen 


Wemi statt Scliwefelsaure Salzsame venvendet wild, so empfielilt 
es sioli, clem Wasser in dei MeBiolire etwas Atziiatron zuzasetzen 
Weiin die Reaktion beendigt ist, offiiet man den Quetgchliahn E 
uiid eiitfoint den Iiihalt der Elasche duich das Gasleitungsrohr 
ScliliefiheU wird die MeBrohre in einen Zylinder 
mit Wasser gebracht und das Volura des Gases 
abgeleseii 

Gbei deiiAppaiat von Kaufler siehe S 923 
De Koninck^) bat ebenfalls emen Apparat 
konstruieit, dei auch noch analogen Zweeken 
dienen kaiin Die zu analysierende Substanz wird 
m den IColben A gebracht, man setzt dann deu 
Aufsatz auf den Kolben und fullb bei ge- 
schloa&enem unterem Hahn in die weitere Auf- 
satziobre das die Zersetzung bewirkende Reagens, 
z B verdunnte Saure, ein und schkeBt den 
oberen Hahn Die Hahne an dei Buietto E smd 
geoffnet, man fullt B nut Hilfe des GefaBes 0 
bis zur Nullniarke, welche an dem Oapillarrohr 
obeihalb der Eiweiteiung der Burette angebraebt 
ist, nnt Wasser, sclibeBt die Vcibuidung mit der 
auBeieu Luft ab und laBt durch Ollneii des 
unleren Hahnes am Aufsatzrobrc das Reagens in 
den Kolben eudaufen AUes iibiige eigibt sick 
leicbt aus dei Eigur Dei eriveiteite Teil dei 

Burette B faBt 125, dci graduierte 75 com D ist 
ein dmcb kleine Messingfedein fast gehaltenes 
Si>ualgefaB, das als Kubler fur das entwickelte Gas dienb 

In den nieisten Fallon inrd man ubiigeiis aucb nnt dem S 927 
beschnebenen Verfahren von Baeyei und Villigei auskonimen 

Metbode von Bedfoid 

Es ist die^, erne Modifikation des von Sabatier und Seu- 
deiens^) angegebenen Vexfalirens, nacli welcbem orgamsebe Sub 
stanzen in Dampf- odei Gasfonu zusammen mit Wasseistoff uber 
fern verteiltes Nickel geleitet werden 

Dieses Veifabicn laBt sicb, ivie Bedfoid fand, auch auf selir 
sclivcifliicbtige Substaiizen am^enden, wenn man letztere auf Bims- 
bteiiistueke welche init raetalbscbem Nickel piapaneit smd, all- 
mdilich auftiopfen laBt und gleichzeitig Wasseistofl ubeileitet 

Die quantitative Bestimmung uuide daduich erinogbcbt, daB 



Pig 2U 


, 112 (1901) — Siehe hiei^u V\ olil, 


t) Bull Ass Beige des cliu 
B 37 451 (1904) 

2 ) Measung des bei elektroH tisohen Rednktioneu cerbrauchten 

1\ asseistoffs hat Tafol B 33, 2218 (1900) emeu Apparat aiigegebon 

kme Zimammenstellung der Literatur beflndet sich in Ann Clam Pins 
(8), A, 319 (1906) 
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v’on einei genau gemessenen 
Quantitat lemen Wasseistoff- 
gases ausgegangen und dei 
ubeisehussige Wasserstofi 
duioli Ubeifulirung m Was&oi 
bestimmt wurde 

Der benntzte Apparat ist 
in Fig 235 daigestellb 

Die Glasfiasche F von 
ca 18 Litei Inhalt ist aur 
Auhiahme und zum Messen des 
Wasserstoffgases bestimnit 
Sie ist mit eiiiem zweifach 
durchbohiten Kork s vei- 
schlossen, dei die Roliren 
und hiudurchlaBt, und 
ferner mit einem Blecbmantel 
M umgeben, welohei Wasscr 
enthalt Dieses die Flasche F 
umgebende Wasser dient da- 
zu, das Wasseiatoffgas auf 
eine gleichmaflige Tempeiatur 
zu biingen Die in M steckende 
Flasche F luht mit dem Hals 
naoh unton aufemem Dieifufi, 
dei m das weite, aus Zink- 
blech lieigestellte und mit 
Wasser gefullte GefaB G hin- 
eingestellt ist Letzteies tragt 
in dei Seitenwand den mit 
Gummistopfen veischlossenen 
Tubus t Durch den Gummi- 
stopfen geht das Glasrohi r* 
welches unter Wassei mit 
dem kupferneii Gasableitungs 
lolir verbunden wird ist 
so gebogen, daB sem oberes, 
ein Stuckchen Kautschuk- 
schlauch tragendes Ende den 
hochsten Punkt im Innerii 
del ein wemg sclirag gestellten 
Glasflasohe bildet Es ist auf 
diese Alt moglich, das Gas 
aus F bis auf die letzte 



Blase durch Wasser heraus 
zudrucken, Welches aus dei 
Wasserdi uckl eitung i ® zuflieB t 
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Das WasseistofEgas passieit das zyliadeiformige GlaagefaB E, 
welches viei Roliiansalze a, //, y, d tiagt a ist eme eingescliraol 
zens Roliie, die sioh nach mnen imt leclitwmkligei Biegung fortsetzt 
his etwa 6 cm \om Boden des Zylmdeis , auBen wird a miti‘ durch 
einen Kautschuksclilauoh verhilnden 

Dei Aiiaatz y dient zur Eullung von F init WassersLoff, (1 ist 
die Austiittsoffnung, wahrend dor Ansatz 6 diuch einen langeien 
Kautschukschlauch mit dem Wasserfcnchter H verbunden wird 

W isb eine init konzentiierter Schwefelsaure beschiokte Trocken 
flasche. welche auch dazii dient, die Starke des duicligelienden Gas- 
stiomes zu kontiollieien Zwischen W und E befindet sich cm 
Dieiwegstuck aus Glasrolu mit den Halmen h^, h®, li® Dei Hahn h^ 
dient zur Verbindung mit einem Stickstoft entlialtenden Gasbehalter, 
Ir zui Veibmdung nut einei den kaufheben elektiolytischen Wasser- 
stoft entlialtenden eiseinen Flasche 

S 1 st eine duicli flussige Luft kulilbaie Glas&clilange, welche zui 
Entfeiming dei letzten Spuren von Feuchtigkeit ans den Gasen 
dient 

In dem Appaiate Iv, dem Kataly&ator, eitolgt die Anlagerung 
dos WasserstofFs an die duich Tiichtei T Lvngsam eintioplende, un- 
gesattigte Veibniclung Zu dieseni Zweek smd die boiden zu einein 
Stuck zusammengeblasenen RoJnen des Katalysatoro, das veiteBolu 
k‘ (von ^5 mm Diuchmessei), das engere k’^ (10 mm iin Duichmesser) 
out piapaxieitem Bimsstein beschickt Diesen mit Nickel piapaiieiten 
Bimsstein stellt man folgendeimalBen dar 

Eeines Nickelcarbonat wild in emem Niokeltiegel duioli starkes 
Gluhen in Oxyd ubergefuhit, das Niekeloxyd mit wemg destilliertem 
(cliloifreiem') Wasser zu emem Biei angoruhrt und ausgegluhter 
Bimsstein m erbsengiofien Stucken m diese Masse cingetiagen Nach 
gutem Durchxuhren weiden die einzelnen Bimsstemstucke mit der 
Pinzette lierausgenommen und auf groBen Uhrglasem mi Tiocken- 
schranke hei 96® getrooknet Dei Niekeloxyd Bimsstein ward dann 
in die Rohien und k® gefullt, so daB die Schicht m jedein Eohie 
11 cm Lange hat Die Reduktion des Oxyds zu metallischem Nickel 
findet im Appaiate selbst statt Die Eihitzung des Katalysatois 
auf bestiunnte Temperatur erfolgt durch ein Olbad 

Das GlasgefaJBB mit demangeschmolzenenChlorcalciunnohichenb 
1 st ebcnfalls imt flussiger Luft zu kuhlen und dient da/u, aus dem 
Katalj satoi entweichende Dampfe der orgamschen Substanz zu kon- 
densieren 

Ein zueites kleines dilorcalciumrolir a steht in Verbindung nnt 
dem Kupferoxyd entlialtenden Verbrennungsrolire V Hier findet die 
Veibrennung uberschussigen Wasserstoffs zu Wasseidampl slatt, 
welchei in dem Eolire A durch Kuhlung mit flussigei Luft kon- 
densiert wird 

Das Chlorcalciumrohr e^ ist an A angeachmolzen, U ist em eben- 
falls mit Chlorcaluum gefulltes Sebutzrohr 
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Mit dem lu beschiiebener Weise zuscimmengestellten Appaiate 
wild nun m folgender Weiae geaibeitet 

Bestimmung des Inhalts dei MeBflasche 

Die genaue Ausme&sung der zui Aufnahnie des Wasserstofts 
bestimmten Elasche E ist fui das Veifahien von ausschlaggebendei 
Bedeutung Sie kann m doppelter Weise eriolgen 

a) durch Auswagung del aus ilirer XJmkleidung heiausgenoin- 
menen Elasehe mit destilliertem Wasser von bestinimtei Tempeiatdi, 
vvozu dann noch der Inhalt dei Bohileitung i^-|-” zuzuzahlen ist, 
wahrend das Volumen dei Masse des m der Elasche befindhchen 
Rohres und des Korkes s abgezogen werden inuB, odei 

b) duich Fullung dei Elasche E, inldusive Rohrleitung bis Ende u 
nut Wdsserstoffgas, Veibiennung des letzteren zu Wasser und Be 
reohnung des Volumens dei Elasche aus dem Gewichte des Wasseis 

Man erhalt auf beide Arten fui das Volumen fast identische 
Zahlen 

Zur Eullung dient kaufhohei elektiolytischei Wassoistoft, 
welohei, um ihn sicher sauerstofffiei zu eihalten, voihei uber 
glubendes Kupfer geleitet wurde Diesei WasseistofE wird in eniei 
Glasrobileitung fortgefuhrt, welche durch Kautschukschlauch mit y 
zu verbinden ist 

Vorher wird E und die Rohrleitung bis zum Ende a nnt aus- 
gekoohtem Wasser vollstandig gefuUt und durch q’- abgeschlossen, 
wahrend die Verbindung von r- und r* unter Wasser gelost wird 
Das durch den Tnchtei H reguherbare Wasseimveau in E stehe 
bei Marke n^ Quetschhahn q® sei geschlossen, Hahn IE zunaclist 
geofinet und duich h® Verbindung mit der auBeien Luft hergestellt 
Wenn die in E befindhche Luft vollstandig durch WasseistofE ver 
drangt ist, wird h* geschlossen, das Wasserniveau in E bis zur 
Marke n^ gesenkt und q^ geoftnet q® muB jetzt geschlossen sein 

Es fullt siob nunmehr E mit Wasserstoff, indem das verdrangte 
Wasser aus i® ausflieBt Wahiend der Eullung kuhlt man E von 
auBen durch kaltes Leitungswassei , dessen AbfluB aus dem Blecli- 
mantel durch einen Heber reguliert wird 

Wenn E gefuUt ist und daher Gasblasen aus i" austreten, wild 
dei WasserstofEzutntt veilangsamt, q®, dann q’^ geschlossen, q“ ge- 
offnet, h^ langsam geoSnet und durch das wieder steigendc Wassei 
niveau a eben abgeschlossen Die Wasserstofizuleitung wud bei y 
unterbrochen, das Robi y durch em Stuckchen Gummischlauch mit 
Glasstopsel verschlossen , ZufluB und AbfluB des Kublwassers in M 
wild abgestellt Man laBt das Gas ]etzt am besteii ubei Naoht 
stehen und kann dann sioher sein, daB es die Temperatur des um- 
gebenden W^assers angenommen hat Man miBt nun diese Temperatur 
mit einem m Zebntelgrade getoilten Thermometer, notiert den Baro 
meterstand und offnet q^ Da dei Wasserstoff in E untei emem 
genngen Dberdrucke steht, so entweichen Gasblasen durch a nach 
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E, des&en Raum duich h’ mit dei Atmospbaie m Veibinduug stebt 
Demnacli steht jetzt das Gas m E unter Atmo&pbarendiuck, vei- 
mehrt um die Ideine Wassersaule nn^ (dieselbe betiagt gewohnbch 
4 mm = 03 mm Quecksilbei) 

Nach dem Ausgleiche des Driickes wild ivieder gescblossen 
E wird mit Stickstoft ausge&pult, welcher durch b^ zugeleitet werdeii 
kann 

Um nun den gemessenen Wasserstofif quantitativ zu veibrennen, 
wird die Sehlange S mit einem klemen CblorcaLiumiobr, dieses mit 
doin zuvor gewogenen Cbloroalciumrohr a duicb ein Glasrobi vei- 
bunden Das Chlorcalciumrobi a hat den Zweck, Wasseidampfe zu 
abaoibieien, welcbe zuweilen, wenn flussige Luft m das GefaB X 
fiiBcb emgefullt wild, aus dem Veibiennungsrobi V zuruoktreten 
Die Verbieimung findet nun wie bei einer Elementaranalyse 
statt, indom das Wasserstoffgas ubei das in V befindliobe glubende 
Kupferoi-yd (in Diabtfoim) geleitet und dec entstandene Wassei- 
dampf 111 dem gewogenen Robi A aufgefangen wud Bei der groBen 
Mengen des sicb liier bildenden Wassers bat sicb das mib flussiger 
Luft gekublte Absoiptionsiobi A als praktiscb bewabit, wabreiid 
Chlorcalcnun als Absoiptionsmittel schnell zeiflieCen wuide 

Das HeiausdiULken des Wasscrstofts aus F eifolgt nacb Her- 
stollung del Vtibiiidung I'^i* duicb den Druok einei oa 2 m be 
tragenden Wasseisaule Die letzten Gasblasen sind aus der Flascbe 
eventuoll duicb leicbtes Dieben des Rohrea obne Schwiengkeit 
zu entfernen Man laBt schlieBbcb das Wassei naoh E uberbreton, 
bis aucb dieses GefaB mit Wassei gefullt ist Dami wird q^ gc- 
soblossen und dei das ganze System dor Appaiate nocb erfullende 
Wasserstofi duicb Stickstofi verdrangt 

Der Gasstiom wird so regubert, daB in der Stunde 6 bis 7 Liter 
Wassei&toff zui Veibieimung gelangen Letzteie inmmb also oine Zeit 
von ]o S'/a — ^ Stunden m Ansprucb Wabiend dieser Zeit ist die 
veidampfende flussige Luft m den GefaBen X und Z durcb Nacli- 
fulleii zu ersetzen Nacb Beendigung dei Verbrennung wird A ab 
genommen und bei e veiscliloasen, wabrend man U bis zui Wagung 
verbiinden laBt, letztere kann nacb 2 Stunden, wenn das Eis auf- 
getaut ist, voigenommen werden a wird ebeufalls gewogen und ein 
etnaiges Mebigewicht dem Wasser zugezahlt 

Die Brauchbarkeit dieses quantitativen Reduktionsveifahrens 
wuide zunachst an ungesattigten flussigen Verbinduiigen von zweifel- 
losei Rembeit gepiuft 

Von dei flussigen Substanz ivuiden 5 — 10 g in den Tricbtei T 
gegeben und mit diesem gewmgen Dei Tncbtei wuide dann auf 
den Kcitalysatoi K aufgesetzt, naobdem zuvoi der Nickelbimsstein 
leduzicit wai 

Die Reduktion wurde durcb Erbitzen von K im Olbade auf 276 
bis 286° und Duicbleiten von Wasserstoff, dei duiob Halm direkt 
aus eiiiei Wasseistoftbombe zugefubit wurde, bewerkstelligt Wabiend 



Metliode 


Bedtoid 


%1 


diesei Operation wai die Verbindung von K und B gelosfc und K 
am Ausgangsende mit einem kuizen Capdlaiiolir veibunden Das 
Oberleiten von WasseistofE muB so lange erfolgen, als sioh m dem 
Capillarrohie nocli kondensieiles Wassei bemerkbai macht Es isb 
ziemlich lange Zeit — ca 8 Stunden — zur Reduktion erforderlicb 

1st der Nickelbimsstem in. dei Weise reduzieit, so laBt man das 
Olbad, ohne den Wasseistoffatiom zu unterbiechen, auf 180—170'’ 
abkiibien, setzt den gewogenen Tricbter T auf, kulilt die ScliLinge S 
mit fiussigei Luft, scbbeBt erliifczt das init Ivupfezoxyd bescluckte 
Veibiennungsrobr und verdrangt den im Apparatensysteni nocli voi- 
iiandenen Wasseistofi dnroh Stickstoft, den man diiioh Id 20 bis 
25 Minuten lang emstromen lafit Nnnmebi wnd K mit B und da- 
duich mit del anderen Halfte des Appaiatensystoius veibunden, 
flussige Luft in Y und Z gebiacbt, li^ geschlosson und jetzt das 
gemessene Wasseistoffgas m F durch b"* zugeleitet Nacli einigen 
Minuten wild Id, clei Hahn des Tnchleis T, so weit geoflnet, daB 
etwa viei Tiopfen in dei Minute aus T auf den Nickelbiinsstein 
fallen Dei Wasseistofistrom wnd dabei so regulieit, daB, wenn 
alles 01 oingetiopft ist, nooh Va Stunde lang Waaseistoflgas duicb 
die Apparate streiebt Die Entfeinung dei letzten Reste Wasseistoft 
aus F und aus dem ganzen Appaiatensystem eifolgt m dei schon 
frubei beschiiebenen Weise 

Das Wassei ergibt sicb auch hiei aus dei Geinelitszuualime 
von A -fa, diejenige des Rohiohens a uberstieg memals 0,01 g 
Duich Wagung des Tiopftricbters nacb der Analyse eigibt sioh die 
Monge des angewandten Oles als Differenz 

Zui Gewmnung des Reaktionspioduktes, welches sick m den 
Nickelbimsstem eingezogen hat, laBt man den Katalysatoi naoli Ent- 
feinung des Olbades im Wasseistoffstiom (aus dei Bombe) eikalten, 
schuttet den Inhalt m einen Soxhletappaiat und extiabieit ibii mit 
Ather Der Niokelbimsstein ist dann fui neue Veisuobe zu benutzeii, 
wenn er nur kurz vorher oine Stunde lang bei 250® im Katalysatoi 
mit Wasserstoff bebandelt wird 

Es wurde beobaobtet, daB mit bcreits gebiauclitem Nickel- 
bimsstein genauere Werte erhalten werden, wabrend sie mit neu 
reduzieitem Nickeloxyd etwas zu hoch auafalleii Es liegt dies daian, 
daB Nickeloxyd unter den angegebenen Veihaltnissen durch Wasserstoff 
bei 280® nicbt ganz vollstandig leduziert wird, so daB bei dem 
spateren Versucbe nocb etwas von dem gemessenen Wassei stoff zur 
Wasserbildimg verbraucbt wird, diese geiinge Menge Wassei wird 
in B zuruekgehalten Das einmal bei Gegenwart organischer Dampfe 
durch Wassoibtoff reduzierte Nickel ist von diesem Ubektand frei 
Bei der Reduktion nicht fluchtiger Substanzen, wie Olsauie oder 


1) Der Stiokstoft, 
del Metliode \on Beil 
uber gliihendes Kupfer geleitet 
Aleiei AimljBo 2 Aufl 


i, welohoi lollstandig sauerstofffrei som nuilJ, wsrd nach 
thelot (Bull (2), 18, 311 (1870) dargestellt und sehliamiela 
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Leiniihauion, the (4ewichtsznnalime \on 13 niclit niehi als einige 
Zeutigiauime hetiugen 

Die Koduktion tics Ci titonaauieebtei'j nut WafabpibtoS z B 
\\u)(le lic) l(>r) — 170" .lusgcfuhit Da dot Siedejamkt dei Substaiu 
nicdngci hcgt, so wuido die Form des Kutalvsators modifizieit, -vvie 
t s (lit imteie >Ski/ze tiuf Fig 236 daietellt 

Die iSnbstanz tioptt auf den erlntztcn Nickelbinisstein m Rohi k^, 
^Mld hiei ui Damiiffoim %ei\\dndelt und imt WasfcoibtofE gemibclit 
ubei den in bciden Selienkelix des angesclmiolzenen U-Rohis befindliclien 
Nickelbimsstoiu geleitet, um daiiii m der abgekuhlten Dlaskugel B 
koudensieit zii neiden Die Abandeiung des ICatalysatois besteht; 
also nui in einci Veilangeiung der Schiolit von Nickelbmaestem 
Nacli Bcondigung des Eednktionsveisuches nut Ciotonsaureester 
befand suJi fast die gauze Meiige des Reuktionspioduktes lu B, eine 
geungc Meiige wird ]edoeh im Nickeibimsstem zuiuckgelialteu, aus 
dem sick durcli Extiaktion ca 0,2 g 01 gewmnen lieC Dies Reak- 
tionspioduKt halte den auBges]Uoclienoii Geuicli des Butteisauie- 
abliykatcis, siedcto bei 120" nnd addieite keine Spui von Bioni Die 
Rtdukiinn zu Bulteisauicatbyleatei wui also quantitativ veilaufen 
Die Pio/eiite Wasseistoll, neltlic tine migesattigte Verbin- 
dniiti lufninimt luzeichneL Btdfoid als , Wasscistoft/alil‘ in 
dcnistlben Siiiiie, in nelchem v HubI den Ausdiuck Jodzalil ge 
lirauclit Die Wasseislottzalil ist tieilicli viel umstandlicher zu be- 
stnniiien ah die Jodzahl, ©men gioCen Voizug kann man aber in dei 
nach dem ncuen Veifaluen bestinimteuKoustaiiteii deswegen oiblicken, 
iveil ill! eine wuldiob glatt veilautende und zu einein wohl- 
defirueiten Endprodukt fuluende clienusche Reaktion zu- 
giunde liogt, was bex Hubls Jodadditionanietlxode komeswegs der 
Fall ist Wie voischieden aicli unges.ittigte Sauieix gegen Jod vei- 
lialten, wio nenig einftxcli dei chemisclie PiozeO bei Hubls IMeth ode, 
und wio schlecht dcfuueit die FudproduLtc dabei sind liaben be- 
sonders 0 Liehermann und H Baolise B 24:, 4117 (1891) betont 
Wenn dahei die zui Fettanalyse so haufig benutzte Jodzalil 
bei Ohaure und iliien Glyceiiden einen dei Theorie nabelcomnieiiden 
Weil eigebon mag, so ist man doeh keineswegs beieclitigt, olxne 
weiteies bex Rauxen mit melneien doppelten Bnxdungon, welolie im 
rt'incii Zustandt noch unbekannt siiid, \ue cs bei dei Linolensauie 
ties Lfiimls till Pall ist auf em gleiches zu schlieBen 
Obci 

d Iveteiie 

siehe vStaudiugii und Klevex, B 38, 1735 (1905), 39, 968, 3063 
(1908), 10, 1145, 1149 (1907), 41, 594, 906, 1365, 1493, 1616 (1908) 
— Wilsmoie und Stenait, Natuie 76, 510 (1907) — Soc 91, 
1938 (1907) — B 41, 1026 (1908) 
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Zweiter Abschmtt 

Dreifachc Buiduiigeu. 

1, Qualitative Rcaktioneii 

a) Chaiaktenstiscli fur das Acetylen und seme emfach alkj-- 
lieiten Homologen und ebenso fur die Acetylenalkohole^) und Alde- 
hyde ist die Falugkeit, mit ammoniakahschen Kupfeioxydul- 
odei Silberlosungen^) fesfce krystalhmsche Pallungen zu geben aus 
■welohen beim Eiwainien mit Salzsaure die Koblemvasseisto&e usw 
legeneneit weiden konnen Die zweifach alkylieiten Acetylene zeigen 
diese Eeaktion nioht, ebensowenig die Di-Acetylene 

b) Mit Halogenen und Halogenwasserstoffsauien rei- 
biiiden sioh diese Substanzen leicbt, wobei 1 odei 2 Molekule addieit 
werdeii Lagein sioh 2 Molekule Same an, so gelien beide Halogen- 
atome an denselben Kohlenstoff 

c) Tertiare Aoetylenalkobole werden duich wasserige Kalilauge 
ill ilue Kompoiienten, KohlenwasserstofP und Keton, zeilegt (Fa- 
voisky), bei sekundaien und piimaren tritt diese Reaktion im all- 
gemeinen molit ein ®) 

d) Mit wasserigeu (selbst sauren) Losungen von Quecksilbei- 
salzBii entstehen niclit explosive Niederschlage, aus welchen durch 
Sauien Wasseradditionspiodukte dei Acetylene (Aldehyd aus Acetylen, 
Ketone aus den Homologen) abgescliieden weiden*) 

e) Mit Essigsauie entstehen beim Erhitzen auf 280® odei mit 
Wassei bei 326® dieselben Ketone*) Die gleiohe Reaktion tiitt 
unter Kohlensauieverlust mit den entsprechenden Sauren ein “) 

f) Umlagerungen Die Homologen des Acetylens von dei 
Eorniel R C^CH, m welcher R ein piimaies odei aekundares Ra- 
dikal bedeutet, werden durch alkoholisches Kali bei 170® in isomere 
Kohlenwasserstoffc mit zvrei benachbarten Doppelbmdungen verwandelt, 
wenn das Radikal R sekundai ist, und in isomeie Kohlenwassei- 
stoffe, in denen die dreifache Bindung erhalten bleibt, abei gegen 
die Mitte des Molekuls zu wandert, wenn R priniar ist ’) 


1) Darum der Namo Propaigvlalkohol Liebermann, Ann 136, 278 

(1886) 

2) Am besten eine alkohohache Silbeiloaung Behai A eh (C). 15. 123 
(1888) — Krafft und Be. iter, B 26, 2244 (1892) 

‘i) Moureu, Bull (3), 88, 161 (1906) 

1) Kutaoheiow, B 14, 1640 (1881), 17 13 (1884) 

-') B6hal vind Desgrez, C r 114, 1074 (1892) — Desgrez, Ann chim 
(7), 3, 209 (1894) 

») Desgrez, Bull (8), 11, 392 (1894) 

■) Faworaky, Buss 19, 427 (1887) — J pr (2), 37, 382 (1888), 44, 
208 (1891) — Kiafft und Beuter, a a O — Krafft, B 20, 2236 (1890) 

61* 
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Pi Pifm he Biuduiif'en 


Eme RenktiDU iii eutgogongesefc/tei Richtung tutt bean Eilutzen 
zwoifi'ich tilk\heitei Aoetylpnii nut niotivlh&cbem Natiuim 

i ii CjH, (J 0 OHj C CH 

•<) Ul)ei dip Eaninkung \on Ozon siehc S 414 

Einwiikung \ou Hydioxylamin aut die Acetylennitude amide 
und ostm Momen und Lazennec, V i 144, 12S1 (1907) — 
Vom Hydiazin Mom eu und Lazennec 0 i 143, 1239 (1906) — 
Addition von Jod an Acetvlensamen James und Sudboiough, 
Pioo 23, 136 (1907) — Soc 91, 1037 (1907) 

Iditi Samen dei Formel ROC COOH sielie Moureu mid 
Delauge, C i 132, 989 (1901), 136, 551 763 (1903) — Moiueu, 
Bull (3), 31, 1103 (1904) — Mouieu und Lazennec, C i 143, 
,551, 5%, 1219 (1906) — Bull (3), 35, 843 (1906) — Feist Ann 
345, 100 ('1906) — James und ISudboiougli, Soo 91, 1041 (1907) 

tbiei Sauien imt giofknein 4b3tand zwisclieu dieifacliei Bimlung 
und Caibowl siehe Kiaffl, B 11 1414 (1878), 29, 3232 (1806), 
33, ,1571 (1900) — Ha/ma,M 9 469,952(1888) — Liebeimaiin und 
iSacliso, H 2t. 4116 (1891) — Holt und Baiuch, B 26 838 

(189.1) — Lln.uih, B 37 173 (1891) - Ai naud Bull (8) 27, 
484, 189 (1902) — Ilaaso und Stutzei, B 36, 3601 (1901) — 
Bei km und Simonson .Soi 91, S20, 835 (1907) — Gnidnei und 
Pei kin Sol 91, 840, 864 (1907) 

2 tluniil itativo Bestiinmung dor dreifachen Bmdnng 

<i) Nach Chav astelon-) wnkt Sdbeimtiat in wassengei odei 
alkoholiselui Losnng aiif Aeetylen nach dei Gleichung 

-f- 3 AgNOj = C,Ag„ , AgNO, -f 2 HNO ^ , 
auf die horaologen Acetylene nacli dei Cleichung 

R 0 UH + 2 AgNOj = R — C ~ CAg . AgNO^ + HNO^ 

Man kann dahei diese Koblenwasseistotle bestxmmen, indem man 
die Menge rlei fiei gewoidenen Scdpetei same nach dem Filtiieien 
titiieit 

Die angew.indte Silbeinitiatlosung daif mcht allzu veidunnt aem 
(mclit untcM "/jy) 

b) A9icli Ailli®) laOt sich m tlen Silbeiveibmdungen dei Ace- 
tvdeue (las Metall leielit duich Elekliolyse bestnnmen Man lost die 
Salze /u diesem Zwecko m genugend konzentnoitei Cyankalmnilosung 

0 I'^auorslvv Buss 18, i551 (1887) — Behai, Bull (2), 50 6i9 

(1888) - J jir (2) 44 218 (1891) 

-) C 1 124 111)4 (1897), 125 213 (1897) - Ponaeyei , Ph 0 H 38 
e08 (1897) 

b Ai th, C r 124. 1534 (1897) 
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Bequeinei ist noch die Methode von Dupont und Fieundlei ,^) 
wonacli die Subgtanz init Konigswa&ser eingedanipft und so das Silbei 
in Gliloisilbei ubergefulut wild — Siehe aucb Kiafft, B 29, 2238 
(1896) 


Diittei Abschnitt 

Eiiifliifi von uen einteetenden Atomen mid Atom- 
griippen auf die Beaktionsfahigkeit siibstituierter 
Ringsysteme. 

1 Die sogenannten „negativen“ Giuppen, namlicli die Halogene, 
die Nitrogruppe, Sulfo- und Carboxylgruppe wirken auf im Keine 
befindliclie Halogenatome lockernd, d h die betieftenden Halogen- 
atome werden leicbt gegen andeie Beste austauschbai, sobald die 
negativeu Giuppen zu densolben in Oitbo- odei Parastellung treten,^) 
namentlicb aber, wenn zwei deiartige Stellen besefczt sind 

Ahnhobe Verlialtnisse zeigt dei Pyridinkern insofem, als nui 
in a odei in y-Stellung zum Stickstoff befindliches Halogen leiclit 
vertretbar ist 

Nach Maickwald ist das Halogen in den a- und y Clilor- 
pyridinen besondeis dann leiclit beweglich, wenn sich zu ihm in 
Ortho- odei Parastellung noch andere negative Substitueiiten, wie 
Caibovylgruppen, befinden 

2 E Else her hat einen entgegengesetzten EinfluB der Hydroxyl- 
gruppe auf die Beweghohkeit von Halogenaloinen in der Puiin- 
giuppe konstatiert die hydroxylhaltigen Halogenpurme sind gegen 
Alkali und Basen bestandiger als die neutialen 

Auch bei den Halogencaiboatyrilen xst die Stabilitat des Ha- 
logens dem Hydioxylgehalte dei Substanzen zuzuschreibon voiesteit 

1) JIrtnuel opfofttoire de obimie oignmque S 80 

Koinei Jb 1875, 345, 305 — Jacobaoa, B 14, 2114(1881) — 
Lellmann, B 17, 2719 (1884) — Sohopf u Fisohei, B 22, 003, 3281 
(1880), 21, 1889, 1440 (1890) 24, 3771, 3785, 3818 (1891) — Foinei B 4 
4600 (1871), 5 114 (1872), 15 1233 (1882), 22, 004 (1889), 23, 468, B 140 
(1890), 24, 2101 (1801), 26, 3006 (1892), 26 580 682 (1803), 26, R 12 (1893) — 
Klagea u Stoip,3 pi (2) 65 564(1902) — TJllmann undOacbvind, 
B 41, 2291 (1008) 

') Buedlauder u Ostormaiei B 16, 332 (1882) — Knorr u An 
trick, B 17, 3870 (1884) — Lioben u Haitinger, M 6, 315 (1885) — 
Friedlandei u Weinberg B 18, 1630 (1885) — Coniad u Limbacb, 
B 20, 052 (1887), 21 1982 (1888) — Bpliraim, B 24, 2817 (1891), 25, 2706 
(1892), 26, 2227 (1893) — Maickwald, B 26. 2187 (1893), 27, 1317 (1894) 
B 31, 2496 (1898), 33, 1566 (1900) — Sell u Dootson, Soo 71, 1083 
(1897), 73, 777 (1808), 75, 980(1899) — Proo 16, 111(1900) — Soc 77 236, 771 
(1900) — O Fischer B ,31. 600 (1898), 82, 1297 (1809) — O Fisohei u 
Deiiieles, B 32, 1307 (1899) — Maickwald u Mejer B 33 1885 (1000) — 
Maickwald u Chain, B 33, 1895 (1900) — Bittner, B 36, 3933 (1002) 

•1) B 32, 468 (1899) 
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mat! die Otr-<iuippc odei eiset/t sie duich Cliloi, hO leagieifc da's 
eiitstf'hendp Detivat wiedei leicht mit Basen Ortlio- odei paia- 
h^dinxjlicnte Hcn/ylaiylmtiosokoiper, 7 B 
i)H 


1 

CH„N 





I NO 

CHjN 


verlieien dagegen sohon bei gewohnlichei Tempeiatui dutch ganz 
verdiinnto Atzlaugen das O^ybenzyhadikal untet Zeifall in Isodiazotabe 
mid O-wbenzylalkohol 

AiN UH„C,H.0H4 KOH-=AiN,OK + OHCH2C„H^OH 

1 

NO 


ttaluend die entspieohendou Jletaveibmdungeii bestandig sind 

3 Dutch die Anwesenbeit von Methylgiuppen in Oitho und 
Paiastcllnng nnd die Absimltbaikeit von Halogen befordeit, duioh 
Anucseniieit iluer Hoinologen abei veizogeit 

Ebenso vcilieien di ortliomethylicite Caibonsauren, Ketone und 
Sulfosauten leicht bemi Eiwatmen mit Schwetelsaure, Halogeuwassei- 
stoff Oder Phosphoi saute die zwischenstehende Giuppe '^) 

Umgekehit weiden Methvlgruppeu dutch tn o oder p Stelluitg be- 
hndlidie negativicieitde Giuppen odei Atonie leaktionstahigei So 
lasseii sich die tn «- odei y Stelluitg inotliylicxten Pyiidiii-(Chuiolin ) 
derivate mit Alddiydcn aldohuUg kondensieien Die entstehenden 
Alkine gehen leicht untet Wasseiabspaltung in Stilbazole ubei Ahn- 
lich luikt Plitlulsaiiieanliydiid '^) Aiich die in o- und p- negativ 


i) Frieaiander ti Mullei, B 30, 2013 (1887) — JSphraim B 2«, 
2227 (1893) 

') Bamberger ii Wullei, Ann 813, 102 (1900) 

h Klagos u Liecke, J pr (3), Cl, 307 (1000) — Klages ii Stoip, 
J pi (2) 66, 504 (1902) 

h Lotuso, Ann Cliiin Bhys (»), 6, 206 (1886) — Bibs, J pr (2), 35, 
41,'', (1S87) —V Meyer n Muhr. B 28, 1270, 3215 (1896) — Klagos, 
B 82, 1555 (1800) — Weller, B 82, 1908 (1899) — HabU -Sehutt Heidelberg 
1000 — Hoogeviorft u i,anDoip, Konmldiike Akad van Wetensdiappen 
to Aiiiateidam 1901, 173 — J pr (2), 65, 394 (1902) — Siebe auch S 441 

«)Jasobs6n 11 Beinier, B 16, 1082,2002(1883) — Boebnei imd 
MiUei, B 18 1040 (1886) — Millei u Spady, B 18, 3404 (1885) 19, 134 
(188(1) — Ladonbmg, B 21, 3090 (1888), B 22 2581(1889) — Matzclorff, 
B 28, 2700 (1800) — Ladenburg imtl Adam, B 24 1671 (1801) — 

Koenigs B 31 23(>1 (1808), B 82, 223, 3609 (1809) ~ Ladenbiug Ann 
301, 117 (1898) — Bach, B 34, 2223(1001) — Koenigs u Happe, B 36 
1343 (1902), H 36, 2004 (1003) — Koenigs und Mengel, B 87, 1322 (1904) 
— Lipp uiid Richttid, B 37, 737 (1004) 
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siibbtituieite Toluole zeigen gegen Benzaldehyd eine dezaitigc E-eak- 
tioasfahigkeit (Sfcilbenbildung) 

4 ^linliclie Erhobung dei Reaktionsfahigkeit, wie bei Halogenen, 
wild bei von negativen Orthosubstituenten iimgebenen Hydioxyl- 
gruppen m betrefi ihier Austauschbarkeit gegen Amine beobacbtet 

Weitere emsohlagige Beobachtungen siehe Jul Scbmidt, t)ber 
den EinfluD dei Kermnbstitution auf die Reaktionsfahigkeit aioma- 
tisohei Verbmdungen Stuttgart 1902, Eerd Enke — Sielie auch 
S 443 


Viertei Absohnitt 

Substitiitionsrcgeln bei avoniatiscben 
V ei*b m tlmi g on. 

1 Emlritt oines Siibslitnonton .m Stelle ion Wassovsloff in oni 
Monosnbstitutionsilcrivat des Benzols. *) 

Alle Giuppen, in welchen die Affinitat des diiokt am 
Benzolkein haftenden Atoms stark in Ansprucli geiiommen 
ist, onentieion naoh m — , diejenigen dagegen, in welchen 
das direkt am Benzolkerne haftende Atom noch freie 
Affinitat autweist (ungesattigt ist), orientieien nacli o — 
und p — (Eluischeim) 


1) Ullmanu und Gsohwind, B 41, 22fll (11)08) 

2) Cahoiua, Ann Chini (3), 27, 439 (1860) — Boilstem u Kellner, 
Ann 128. 168 (1883) — Salkowski, Ann 168, 1 (1872) — Hubner, Ann 
196, 21 (1870) — Graebe, B 13, 1860 (1880) — TIuema, J pt (2) 43, 
461 (1801) — D R P 22647 (1882), 27378 (1883) 43740 (1880), 46711 (1888) 

3) Siehe 101 allem Kliusoheim, J pr (2), ftC, 324 (1902) — Berner 

Bertagnini, Ann 78, 106 (1861) — Gerioke, Ann 100, 200 (1860) — 
Glaser u Buehanau, Z f Ch 1809, 103 — Nagel, Jb 1880, 404 — 
Ann 21ft, 326 (1882) — Eilenmeyer nnd Lipp, Ann 219, 228 (1883) — 
Rapp, Ann 224, 169(1884) — Erdmann, B 18, 2712 (1885) — Ploehl 
und Loi), B 18, 1179 (1885) — Otto, B 10. 2417 (1886) — Amsel imd 
Hofmann, B 19,1286 (1886) — Morlaj , Soo 64,670 (1887) — Arm- 

strong, Soo 51, 268, 683 (1887) — Fittig nnd Leoni, Ann 256, 80 (1889) 
Crum-Biown und Gibson, Soo 61, 367 (1892) — Vaubel, J pi (2). 48, 
75, 315 (1893), 52, 417 (1896) — Pinnow, B 27. 606, 3163 (1804) , 

28, 3043 (1896), 80, 2868 (1897) — Kehrmann nnd Baui, B 29, 2364 
(1806) — Sworts, 0 2, 2b, (1898) — Thiele, Ann 306. 138 (1809) — 
Holloman, Reo 16, 267 (1899), 19, 70, 188, 363 (1000), 20, 206 

(1901), PiOG 16, 176 (1899), 17, 246 (1901) — ICaufler nnd Wonyol, 
B 34. 2238 (1901) — Voilandei und Meyer, Ann 320, 122 (1901) — ' 
Schultz n Bosch, B 86, 1292 (1902) — FriedUndei , M 23, 644 (1902) 
Blanksma, Reo 21, 327 (1902) — Montague, Rec 21, 376 (1902) — 
Blanksma Rec 28, 202 (1904) — Holloman, Chem WcekbUid 3, 1 (1906) 
J pr (2) 74 167 (1908) ~ Kauffmann, J pr (2) 67, 334 (1903) — Flnr- 
soheun, J pr (2) 71, 497 (1907), 76, 176, 186 (1907) — Oberinillei, J 
pr (2), 75, 1 (1907) 
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FlU d.iq gegenseitige Verluiltnib dci gebildeten Mengen doi o- 
und ])-VMbindung ist iii ristci Lime die MolekulaigroBe dcs eisten 
Subslitueiitcii (luiHgehend (Kelii manii’) 

15s dingieieii deiiinach ausschliedlich oder liauptsaoh- 
h( h naeh m- 


— RO^H 
--SO.C„H 

— NO. 

— NH, OSO„OH 
— NH, ONO“, 


— ON 
—CFl, 

— COCH„Bi 
— CH(NH.)COOH 
—CO NH CH. COOH 


(funfweifcigei Stickstoff) 


— CH,N(C„H ) C„H, 
- OHO 


—COOH 
— COOH 3 
— CH— NOH 


0 


Naeh 0 uud p 

duigieien 

(cl u&bchlieBlich odei liaupt' 

bachhch) 

— Cl 

-NHNO, 

— CHj und seme Homologen 

--Bi 

— N— N— 

— CH,C1 

— J 

— N— N— 

— CHXOOH 

- FI 

0 

— NHCOCK 3 

— CH,CH,COOH 

— S R 

— NHCONH 

ch:chohcooh 

— OH 

— CH— CH(COOH)— CH_, 

— NH. 

0 - 

- CO 

(clitniei tiger Stickstoft) 



CH, OR 

CHX"H(NH„)COOH 
CH(SCN)CH„ SON 
CH— cim/ 

0,H 

OH 


— t'H^CN 
— CH„NHCOGHj 
— OCH, 


OH(Rj 

Auf Gmnd dei Weintischen Aiiscliduungen') oiklait Fliu 
be lit nil dieac Veihultm&se folgendeimalieii Haftet ein Substituent, 
/ R Halogen, slaik an eineni Beiizolkohleii&toffatom, d li starker 
als \\ assei Stoll, so kaim dieses an die beidon Ortho C Atome •viemger 
Aflinital abgehen als wenn es nnt Wasserstoft verbunden ware, die 
0 Atonic iveidcn daher mehi frcie Afhnitat besitzen und mit emem 
Teile deiselben die 111 -Atome fester biiiden, welche daclurch weinger 

42. nlfisfo) - J pr (2), 40, 2'.7 (1&80), 

-“) Beitidgn Ml Thooiie dtr Alfjnitiit luid Valenz, Ziuitli 1891 
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Affimtat fui das p-Atom ubiig behalten, letzteres muD demzufolge 
auch fieie Affimtat aufweisen 

Tiitt nun era neuer Substituent an das Molekul heran, so wud 
derselbe von den Stellen groBter fieier Afijimtat, d h von den o- 
Atomen und dem p-Atom, angezogen weiden, es erfolgt dort zu- 
nacbst Addition sofort darauf Abspaltung von Wasser, resp Halogen- 
wasserstofl: und Bilduiig ernes o- lesp p-Disubstitutionspioduktes 
Haftet dagegen era Substituent, z B die Sulfogruppe, schwach am 
Benzolkohlenstofi, so wnd dieser die o-Atome staik binden Letzteie 
binden dann die na-Atome scbwaoh, diese dagegen das p-Atom staikei , 
die Reaktion erfolgt in m- 

Im allgenieraen lat die Stellung des eintretenden zweiten Sub- 
stituenten von der groBeren oder geiingeien Negativitat des&elben 
(und des ersten Substituenten) abbangjg , es werden nbei die Giuppen 

— CHCl^ und — CUI 3 
in m- nitiiert und in p- cbloiiert 


2 Einti'itt weiterer Subatituenton in den mebilacli snbstitmerten 
Benzolbern *) 

Beim weiteien Ohloiieren, Nitiieien usw von 12 und 14- 
Veibindungen entstehen dieselben 12 4 Veibmdungen Aus 1 3-Vei- 
bindungen weiden 13 4- und 12 3-Deuvate Sind beide Sub- 
stituonten Giuppen von stark sauieni Chaiaktei (wie im m Dinitrobon- 
zol), -^0 entstehen 1 2 5-Deiivate 

Wud ein 1 2 4-Derivat weitei substituiert, so neiden genolin- 
lioh unsymmetiische Tetiadeiivate 12 4 6 gebildet 

Nach Vaubel") begunstigt OH und NH^ den Emtiitt von 
nascieiendemBioni in o- und p- Stelien zwei deraitige Giupiien 
in in-, so vuken sie veieint zngunsten der Biomaufnalune in diese 
Stellungen, veiliindem sie abei, wenn sie sick in o- oder p-Stellung 
zueniandei befinden Sie wiiken also scliutzend auf die zu ilinen 
m in Stellung bofradliolien Koblenstoffatoine 

Alinlicli erlciclitern^) znoi m m stehende GHg-Gruppen den 
Eintiitt von NOj und Br 

Die Alkyl- und Acetyldeiivate dei genannteii Giuppen NH^ und 
OH uben einen geimgeren oiientieienden EinfluB aus Die Substituenten 
CHg, NO^, Halogen, SO 3 H, COOH, N = NR, N = N 01 veihmdern 
den Eintiitt des Broms nicht, falls dieselfaen 111 o- und p-Stellung 
zui NH,- odei OH-Gruppe stehen 


’) Siehe namoiitlich Schmidt EinfluH dei Kemsuhstitution auf die 
Reaktimisfahigkeit aromatisohei Verbindmigon, S 286, 367, 363 
2) Vaubel, J pi (2), 48, 75, 316 (1893), 62 417 (1895) 
b Blaiiksuia, Bee 21, 327 (1802) 
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■snl iMlitiitiionsregehi 


Dabei suid in clcn letzteien Fallen COOH- oclei SOjH-Grupjien 
selbbt dmch Biom oder bTOg eisetzbar 

Hollemiin^) gibl die allgemcine Regel „Dei dnigieiende Ein- 
iluB, welchen jede allein im Benzobinge befiiidbche Giuppe ausubt, 
IV lid diiicli don Hinziitntt einei zwoiten veiandoit “ 

Um fui eine Veibindung CgH,ABG das proven tuelle A^eihaltnis 
der sich dmch den Emkitfc von C in die Veibindung C^H^AB bddenden 
Isoineien zu bestinnnen, 


eumttelt man die Mengen dei duicli den Eintntt von 0 in O^HjA 
nnd in C^|H^B enlbtelienden Isoineien 

1st das Verhaltnib bei dei Veibindung CgHuA 

o Oitlio in Mela p Para, 

und bei C,H,B 

o' Oitho in' Meta p' Para, 

so wild i B die Tendenz znm Enitiitte von G in die Stellung 3 
dmch das Produkt 


ausgedruckt, allgeinein iiimmt die none Giuppe stets den Plate em, 
fur ivelchen dieses Produkt den gioBten Wert hat 

Tritfc 7 B m eiii o- odei p-Nitrophenol®) eine weitere Nitio- 
gruppe ein, so weiden OH und NOjj ihre Wnkungen veistarken. bei 
den m-Nitrophenolen aber wirken sie m entgegengesetztem Sinne, 
und es ubeiwiegt der EinfluB der Hydroxylgruppe, so daB trotz des 
sonst bemerkbaren Wideistandes gegcn die &ldung von Ortliodinitro- 
derivaten die Substitution in o und p-Stellung zui NO^-Gruppe eifolgt 
EinfluB des Losangsnnttels auf den Verlaui der Nitrieiung 
Schwalbe, B 36, 3301 (1902) 


i5 Eintvitt von Suhstitnenten in den Naphthnhnkein 

Bemi Naiilitlialin hat jedes dei C-Atoine, welche beiden Kernen 
gemeinsam sind, diei Ortho G-Atome abzusattigen, von den ubrigen 
hat jedocli jedes nur zwei Ortho C-Atome zu binden die a Atome 
niubsen dahei freie Affimtat besitzen und jede Substitution in «- 
Stellung eifolgen,®) wenigstens bei gewohnlicher Temperatur 


i) Rec 
“) Oder 
=) Fkn 
13fi, (isgs) 


IS. 207 (1800), la, 70, 188, 304 (1900), 20, 200 (1901) 

emen Nitrophenolather XCaufler und Wenzel, B 84, 2238(1001) 

btheiin, T pi (2), 66, 328 (1902) — Vgl Thiele. Ann 806. 
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Im besondeien ist das folgeiide zu beacbteii 
a) Eintiitt von Sulfogiuppen 
Niednge Temperatui fulirt zn «-Sulfosauien, hoheie zu /J-SuHo- 
sauien Anwendung von raucbendei Schwefelsaure einioghoht den 
Emtritt der Reaktion bei niediigerer Tetnpeiatnr '*) 

Tiitt eine zweito Sulfogiuppe ein, so gelit sie niclit in Oitlio-, 
Paia- Oder PeristeUnng znr ersten Sulfogiuppe (Regel von Aim- 
stiong und Wynne*) Analog sind die Verhaltmsse bei den Cliloi-, 
Nitio-, Ammo- und Oxydenvaten des Naphtbalins, sowie bei den 
Aminonaphtliolen und Oxynaphthoesauien 

ct-Chloinapbthabn gibt bei niediiger Temperatui 1 4- und 1 5-, 
K-Cblomaphthalinsulfosaure bei 160 — 170® 1 6- und 1 7- und «-Cbloi- 
napbtbabndisulfosauie bei 180 — 190® 12 7- und 1 4 7 Sulfosaure 

^-Clilornaphthalin befert 2 Cblornapblbabn-8 sultosauie als Haupt- 
und 2 Cblornapbtbabn-6 sulfosaure als Nebenprodukt 

«-Nitronapbthabn gibt bei 100® neben etwas 1 fa- und 1 7 Sulfo 
same 1 5-Nitronapbtbabnsulfosauie als Hauptpiodukt o' Naplitliol 
und «-Napbtbolsnlfosauren weiden zueist in a^, dann in /I’j, schbeB- 
bch in sulfonieit, a Napbtbylamin und dessen Sulfosauien geben 
zueist cfj, dann a,, endbcb und substituierte Derivate 

/S-Napbtliol und seme Sulfosauren werden bei medeiei Teinpe- 
ratur in und a^, bei boborer m und sulfoniert *) 

/J-Naphtbylamin und seme Sulfosauren befern bei mederer Tem- 
peratur u, und a^, bei boberer Temperatur /? und /l^- Sulfosauren 

Di- und Poly sulfosauren dirigieien aucb nacb und 

Bei den a-bydroxyberten Naphthylammon (Aminapbtbolen) und 
den cc-Napbtholsulfosauren gilt aucb die Regel von Armstrong und 
Wynne, aus der 2 1 3 7 - ^-Napbthylanunoaulfoaaure entateben abei 
neben 2 3 6 7-Trisulfosaure 2 3 6 7- und 2 1 3 6 7 Tetrasulfo- 

saure°) aus /S-Naphtbol-i? mono oder -disulfosauie P 2 1 3 6 7-/S- 

Napbtboltetrasulfosaure®) und aus 1-Napbbliylamm 3 6 8 Tnsulfosame 
eine Napbtbsultamtrisulfosaure 1 8 3 4 (’) 6 ’) 

Die scbembare Wanderung der Sulfogruppe ist so zu erklaien, 
daB die durcb den SulfomeiungsprozeB verdunnte Schwefelsaure im- 

1) Siehe namenthoh A Winthei, Patente der organ Uhemie, GieGeii, 
Topelmann, 1, 730 (1908) 

Stilfierungaregfeln fur die Naphthalinieilie Armstiong iiiid 
Wynne, Proc 1890, 130 — Cleve, Ch Ztg 1. 786 (1893) — Eidmann, 
Ann 276, 194 (1893) — Julius, Ch Ztg 1. 180 (1894) — Dressel und 
Kothe, B 27, 1193, 2137 (1894) 

3) Merz und Weith, B 3, 196 (1870) — Ebert und Morz, B 9, 592 
(1876) — Palmaer, B 21, 32B0 (1888) — D B P 60411 (1889), 46229 
(1889) — Houlding, Proo 7, 74 (1891) — D B P 63016 (1892), 76432 
(1894), 76396 (1894), 74744 (1894) 

‘^) Di- und Polysulfosanren aiich m. 
i^) D B P 81762 (1896) 

8) D R P 78 569 (1894) 

■) n R P 84139 (1895) 
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stande ist.^) f,-standige Sulfogiuppen bei lioheiei Temperatui wieder 
ahzuspalten, \\,ihrend die bei holieiei Temperatur entstelienden /}- 
Siilfosaiuen auch -weit widerstandsfabigei siad und dahei nicht uick- 
waits /eilegt werden Ivonnen 

b) Eintritt von Nitiogiuppen 
Naplithnlin und seine Sulfosauren weiden voiwiegend in a-Stellung 
nitiieit Bei dei weiteien Nitiieiung entstelit au& 1 Nitronaplithalin 
] 6- und (wenig) 1 S-Dmitro- und weiteihin em Gemisob von Tii- 
und Tetianitionajilithabnen Bei sehi vorsichtigei Nitiierung und 
stalker Kuliluiig kann man aucb 1 3 Dinitronaphtbalin erbalten 

Die Nitrogruppe audit bemi Eintiitte in 1 Sulfosauren zueist die 
Rtello 8, dann 6 bei 2-Sulto'iauien ebenfalh die Stelien 8 und 5, iieben 
Stelle 4 Sie veimeidet die Orthostellen zur Sulfogruppe *’) Eine ziveile 
iieueintietende Nitiogiiippc gelit iiicht in Parastellung zur eislen 
In veicmzelteii Fallen tritt (meist als Nebenreaktion) aucli 
Substitution in // Stellung ein 

So entatelit aii& /t_-Napbtlialindisulfosauie etwas /?-Nitio- 
iiaphtlialin-e_j /t,-disulfo<i<iuie,“) aus ng-Disulfosaure /^^-Nitronaph- 
thalin-i disulfosniue,’) aus aj-Nitio-^g-a^-disulfosaure Kj /J j-Dinitio- 
fl„ (ij-disulfobauie '■) 

ttbei die Nitiieiung von Naplitliylaniinen und Naplitbylaminsulfo- 
suiien siehe A Winthei, Palente dei organischen Ohemie 1, 742 (1908) 

4 Eintiitt von Substituenton in den Aiitliiadiinoiikern 
Die Sulfogiuppe tritt luer fast ausiiabmslos") in die ^Stellung, 
laflt man abei die Siilfuiieiung bei Gogenwart von Queoksilber 
vm sicli gdien, so findet der Eintritt der Sulfogruppe in a Stellung 
statt, imtei inteimediarer Bilduiig von ti'-Mercuioantliraolunon 
Sielie Inernbei Jljinsky, B 36, 4194 (1903) — Sohmidt, 
B 37 66 (1904) — D R P 140801 (1904) — D R P 157123 
(1904) — D R P 170329 (1908) — D P A W 24766 (1905), 23785 
(1906), 23786 (1906) 

Erleii hteiimg dei Abs)mltiing von Sulfogiuppen diucli Queck 
silbeizusatz D R P 180104 (1905) 


’■) Siehe 8 441 

") U R P 100417 (ISO*)) 

9 D R P 40571 (1886) 

Cleve, B 19, 2170 (18SC), 21, 3204, 3271 (1888) — D R P 27340 
(ISSl) 4)770 (1888), 51,058 (1881) 01171 (1802), 70867 (1883), 75432(1884) 

82 ,53 { 1895) 


») D R P 70010 (1893). 07017 (1893), 86068 (1896) 
'’) B R P 45 770 (1888) — Schultz, B 28. 77 (18 


.. (1890) 

D R P 06997 (1882) 

‘') Fiiodliindei und Kiolbusinski, B 29, 1082 (1890) 

“) O' 0\jiinthinchmon liefert erne i7-/7-DisuIto<iaure, Anthrarufin e 
tnsulfosuiire X) R P 141296 (1903) — - Germgo Mcngen son ot S 
tstelion ulingens auch sonst nebonhei Pergoi, J pi (2) 18, 174 { 

riiann,B 87,331 (1904) — Liebei mannund Pleus, B 87,046(1904) 
^--iiotb imd Scbmaodel, B 40. 2411 (1907) 


0 OCOr jiji 


10) Dll 



Sacliregister 

ibUUrzwigen Aoet = -VeetjUcnma — AIK = - ~ _ D = Dustonuiit.' — 

n An = ElemcutatamUTBe — Gofi = i — K — Konstanti — 

Kr = KivatRlHeatiou, KrjBtttUiBfttioUBnnttel - Ib>. = ] osuiiasmitti 1 — 

0\ = 0\5 dation — Red = RcduKtion — Z — ZlnkstaiilMlcBtill \tinu 

Abbund Caibonaaxuon443, I Aceteeaigeiune 6fai j Ketone 709 ttit Aik 

Imide 867, Motliylketone I Aoefchiimmumyldthei 738 i 430, 408, Isonitrok Olb, 

W3, dauieiimideS60,Tei I Aoetoohloigalaktose 88 1 Ovinio 008, Beokmnnn- 

pene 39fa, von Subst m | Acetodiphosphoiige Same' soho Uml 910 

dieilach Bdg 414 duich | i87 ' Aoot\ Idouvato D 400 760 

0\ 382 I Aeotol = Ovj acetou Vtiseifung 610, Iholia- 

Abietinsaure 23 j Acetolvse 506 nmg 509, d ; -Keton 

Abnoi me Absorption elekti | Acoton, Atetahs 020, Entf stiuren 709, Oxime 907 

Sobwjngungen 496 i 84, Bad 77, u Amine 772, 908, 012 

— Dibenzolsulfonamida | Ki 16 21, Kul 110, Acetjldibeiizojlmethaii373 

764 I Nnchw 394, Best 394, AcetKldioxip^Tidm 611 

— Neiitralisationeplinno- | z Extiali fl, Los 84, 216, Acetylen, Best 86, 0()4, 

meiie 013, 824, 825 1 627, 700, 917, tui Per Deu\ato 903, AldeU-sde 

— RenktionenvonAinmon inang 383, 408, 934 u 963, Alkohole 981, Amide 

Bas 824H I futbsinscliM 8 601, Bi 901 Eatei 904, Nitiilo 

Abnormer Veilauf del Al- ! a/obenz 063, Oxime 041, ' 904 Siiureii 904 

kvlieinng 478 j Siodok 377 Acotvlentotrachlorid 10 

Abpiesseu 33 Acetoiidicaibonsaiueester , Atotylfluoud 271 

Absaugen 33 683 Acet\lgallassamon 321 

Absoheiden von Ammo- Acetondioxalsanreestei 88 | Acetxlgeibaiimeu 632 
sameii 801 Aoetomtiil 691 i Aoetjlglvkol 611, 614 

Absoiptiuusapparate fur Acetoiioxalsaiiieeatei 620 i Aoatylienuig \on Hvdiox^I 
El - An 155, 107, 202, Acetonsemioarbazon G44 j 499, Amin 759, dmcli 

naoh Bkrenfanger 190, Acotonylaceton 74 Ifmkr>st 24, \on Hy 

Dennstedt 174, Fell- Acetophenon 669, Los 16, diazok SOI, als Eeimg 

got 193, Will-Vairen- Red 429 28, nnter Umlag 449, n 

tiapp 193 Aoettolmd 693 Sohotten - Bauiinuin 

Abspaltung, Alkjlamin833, Acetyl, Nacliw 610, Best 602, mit ThioesBigstuire 

Ammomak816, Oarboxyl SIO, m Magnesia 610, 758 oxydioroncla 384, 

601, 564, 960, NOg- Baryt 616, am Stickst reduzieronde 431, 0-Aco 

Gruppe 786, Sulfogiuppe 619, n Pei kin 623,524, tyl 605 

441, 966, 971, 972 n Wenzel 618, Rest- Aeeb^ Ikomenammsauie- 

Aootalbildvmg 618, Aide- methode 433 estei 405 

bvde 408, Alkylenoxyde Acetylammooxr aiithrachi- Aoetylleukoanthrafia’mi 
748 non 89 same 432 

Acetaldoxun 630 Acetylathylqueroetm 732 Atetylpheuylliydraziii 622, 

Acetamid 18 Aeetylbiomphenylhydrazm 769, u Clunono 702 

Acetanilid 106 026, 026 1 Acetylscliwefelsaure 606 

AoetanthranilsAuie 390 Acetylcbloiid, Ivi 17, Rei- I Aeetylsemicarbazid Q4G 
Aoetassigestei 069, 663 u mg 499, z Acetyl 499, Acetylsuperoxyd 920 

Ammoniak 600 11 Oxime f Amine 766, Diacetyliei AcetylterebinsameesteiSll 

641, Oximiei 638, Kr 18 768, und Enolo 194, [ Acetyltiibiompkonol 610 
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icet^ Itiiplmii-v IcMbinol 
509, 511 

Acotjlvnmlliii 502 
Atiditilt floi Plieuolp 484 
Aoiuhnmiiibason 24 
A-ciHlonsiilfosaino 1 1 
Icialeiiuicpfcal 410 
o-Aorobo 430 
ti- Vcrobon 431 
AcrjAsanie 842, Bstoi 946, 
Umlag ilkyiieil 019 
Ae-^heren, Hjdioxyl 4S7, 
Anniae 755, sek Am 813, 
H\clra7me 877, 878, 881, 
BnoleoOO, /V-DiketoueOOS, 
Owuie 908, 912, mit 
Phosgou 537, 7vm\ „Sohut- 

Au^lpkenylhydrnzide 882 
Acvkohwefolsfturon 606, 
587 

Vdditionsmethodo 523 
Idditionmeaktioaoii d Al- 
delndo 003, Alkjlenox-\ 
da 71), 748, Stuireaiili\ 
Undo ))0>1 
Adeiuii 771 

Adooiptiun 4ft lonOftson 
00, dm oh Kohle 03, O'), 
A ’s - CHoiohgewioht 6 
Aktu Cl SauerstofE, Best 
035, 927. 928 
— IVassejbtoff, Be?t o61 
Alimm 801, luroyher 762 
AUuuuiabsei, Kr 10 
Albumosen 18, 801 
Aldehydalkohole 747 — 

i8iclie aueh Aldoson j 
Aldoliydainmoiiiak B3C,C0li 
Aldeln de, Notliw 017,000, 
Boat 070,11 EippeiGOO, 
T 1 a ni a n n 0bC,als Sydio 
xams Cu 073, nut H2O2 
087, AcetnliB 408, 019, 
020, Slid S84, 391, 401, 
Ab^oheid in Nnphthio 
uat 007 Dincetvl 606, 
0\ 391, 408, Rod 428, 
430,uudAiiitiie 818, Ami- 
uQben/ylanim 773, Di 
Himno 804. 807, Diozo 
methatt 692, Hydinzina 
878, Phenylhj drazm 
02111 024, Dmiothyl- 

bvdioiosoic-m 670, Roh 
1 ens Am eh j di azide 076, 
0 vyhydrochiiione 491, 
Semioxamazid 066, Zmk- 
iilkyl 000 liophinbild 


093, Spektiosk Untnisoh 
\on Katonen 679 Spez 
Raakt 660, B d Ozon 
409 410, 411 
o Aldehydopaiaoxybenzoe 
suUFe 464 

I Aldaliydanmen, AiuhdeSOl, 
Dobneiaclio Raakt 676, 
Bat 689, u Diazomethan 
693, Kal 426, Oxini 638, 
Ox 391. 422 u Nitio 
piussidn 668 

Aldolkondensation 607, von 
Nitrosovbdg 900 
Aldoaen 713. 716, 717 
u MeHiylphenjlliydrazm 
030, Resorcin 717, Best 
n Homijn 717, neben 
Kotosan 718 

Aldoxima 036, Konfig Beat 
907 

Aldoximsnmeu 038 
zVhznrm 422, 130, Athoi 
482, 483 

Alizaimstellung 487 
Alkahblnii 574 
Mkalian u c\ cl Ather 747, 

0 Diketono (.08 
Alkobachmelzo 193, 416 
Alkabimloaltclie Phenole 
484, 832 

Alkaloicle 794, Bulowsche 
Raakt 882, Dehydi 401, 
Silbeispieg 060, Spalt I 
d Bssiga Anil 604 
AJkina 9C6 

Alkohol, Bam 613, 614, 
Tiockn 82, Ki 12, 21, 
23, 24, 20, 88, 609, 511, 
008, Entf SO, 83, K L 
T 134, Siedek 377. Los 
f Parmaiig 383, 934, 
Alkahhalt z tlmkr 13, 
866, nnd arum Biazok 
802, Addit nil Doppel- 
bind 948. 940, — BnmpE- 
destdl 74 429 
Alkohole 447, Mol -Gew - 
Beat 460, Rem 643, 
Kal 417, 418, 449, 

Ox 191. 400, imt Na- 
tronknlk 460, Eimv auf 
Kupfer403, 460, auf Gri- 
gnardloag 469, Diazo 
methan 692, Oxime 641, 

I Oximacotate 908, Saure- 
anhydr 603, — der 

Wachaarten 461, Trenn 
V Ketonen 429, Alde- 


hj^den 430, KrvosL Veih 
847 

Alkohohsohe Lange , D 
512, 613, z Kal 420, — - 
Salzsaure 683, 694,Sohwe- 
felaaiire 265, 270 
AUvoholmethode 862 
Alkoholyse 478, 609, 611, 
908 

Alkyl am Stiokstofi 83, 
Absp 736, Nachu 833, 
Best 834, — Wanderung 
489, 829, 834, 839, Re- 
akt Rnlngk 900, 967 
Alkylamme, B 856, Konst 
835 

Alkylammomumhydrate 
821, 843 

Alkyloaibonamidobenzjd 
emhne 848 

Alkylohmolm) umhydi ate 
827, 844 

Alkyloae 466 606 
Alkylenoxyde 744 
Alk^lfluoirndmo 700 
Alkjlieiung der Aramc 
819ft , Hydroxyls 64C, 
Hydroohinone 491, Oxy- 
hydioclinione 491, Pyro- 
gallole 4D1, Phloroglu- 
ome 481, Resoicine 489, 
Reduzierende 430, z 
ijSohutzen" 388, d Oxime 
I 912 

Alkylindoloarbonsauien 

881 

Alkylnaphthoohmolme 074 
Alkjlnnphthoomobomnsnu- 
rea 073, 074 

Alkj Iphloroglucine 48 1, 402 
Alkylpyridiuumhydrate 
827 

Alkylpyndone 641 
Alkylaohwefelsauren 462 
Allantom 6 

Allelotrope Verbmduiigen 
493 

Allophansdureester 709 
Alloxan 064 
Allylalkohol 13, 966 
Allylamm 411 
AllylcBBigsaure 046 
Allylgruppe 9, 941, 960 
Allylphenylhydrazm 883 
Allylsentol 805, 807. 930 
Allylsulfld 244 
Alom 10, 24 

Alphjheiung con Oximen 
912 
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Aluminium Best 247, Al Aminolutidindicaibonaiun e 4ininoniunimetupmpinut 
koholate 6b9, Chlorid 18, 803 181 

482 744 Sultat 8 384, Arninomorcaptane 768, 788 Amniomuminolybdat 480 
Puher z Bed 438, 943 Ammonaphthol 700, 872 Ammoniumnitiat 010 
Amalgam, D 83, ziiin Ammonaphtliokiisulfosduie AmTOomumsalze27,442,619 
TrooUn 83, z Red 413, 442 Ammoiumnsulfat 010 

430. 913, z Absp ^ Sul- Ammonaphtliolsulfosamen Ampluformen 907 
fogr 442 423, 872, 906 lUnylal 2(1 

Aluimniumpiopyl 247 Ammomeotinsauren 803 Amylalkohol, Ki U, Los 
Ameisensaure 17, 035 z Aminonitromcotmsaure 41, 573, 035, 037, und 

Entf 1 Peimang 384, 803 Oxime 041, bei Red 428, 

Thionjlclll 634, Gefrierp Ammooxypi opions lure — 913, Lauge 830 

346,347 Siedek 377, u Serin Amylathei 648, 651, 738, 

Ally! 960, Semidine 894, Aminooxyvalenansame799 | 930 

Metlnlester 17 77 Aminopheiiol6761, 768 787, | Amjlbroroid 21, 43() 

Amidohlonda 864 873 I Amj leahydrat 508 

Amide aiahe Sauieamide AmmophenylarsmsattreSbd ] Amyljodid 738 
Amidosiimen 856, Ester 866 Aminophenylohinolin 390 | Amylnitnt 460, 880, 785, 
Amidoxime 828, Athei 829, Aimnopicolinsaure 803 | 702, 939 

Cu-Salze 829 Ammopjndine 792 797 I Amylosantliianol 430 

Amine, Rem Isol 863 862 [ Arajlowdgruppo, Best 738 

Naehw 761, D 856, Beat Aminopyridincaibonsauieii Anethol 48 3 
alipli 770 arom 473, 66b i Angel is Beaktioii 670 bis 

780, Best n Zeiewiti- Aminoiesoroiudimethj 1- I 073 
noff 561, B aus Oxim ather 769 Angelicas lure 946, 048 

913, M Biketone 693, Ammoaafianone 639 Anhydiidbildung 90, 498 

Lactone 010, Nitrosok Animosauren 846, 802, Anhydride 11, 609 706, 
893, Sauieanliydr 603 — aliph 798, Salze 672, Um- — gemiaolito 498, 499 
Silberspiegelr 060 wandl in Chloitetts 800 Auhydroierbmdungen 787, 

Ammoao6tald6hyd411, 797 Audit 666, 676, Kr 10, 804 

Ammoaldehy de 411 13, arom 802, Azof 803, Anile 00 

Ammoazobenzol 667, 786 Acyl 803 B 910, Pall Anilide 609, 610 882 

Ammoazoverbindungen 797, Isol 27, 28, 863, Amlm, Ki 19, 21, 742, Bad 

780, 791, 866, 808 Diaz 785, Eaterif 24, 77, 326, Best 781, Aoet 

Ammobenzaldehyd 492,767 507, 634. 586, 691, Estoi 1 707. 759, Rem 72 Qofi - 

Ammobenzamide 788 63, 688, 790 800, 812, | K 340, 347, Siedek 377, 

Ammobenzoesaureii 799 Furovl 762, d Pyiidm - 1 Diaz 784, inid Doppelb 

Ammobenzoplienon 862 reiho 666, 803, — u Phe 94(1 Phony Isulfoolilorid 

Ammobenzylamm 773 nyhsocyan 767, CSj 762, | 764, Ovmo 641, Carbox- 

Ammobutteisauren 798 Phenylsulfoclil 704 I atli 770t , Oximb 030, 

Ammobromchmolm 786 Ammostilbon 766 638. z SiUfogr Absp 442, 

Aimiiocampholaame 8 Ammosultosauren 767, 788 | z Vers 616, Seize 660, 

Ammooapronsame 416 Ammozucker 629, 768 861, 866 

Ammooaibmole 88 Ammon osseistoffe. Best Anilsauren 00 

Ammocrotonsaureester 88 818, 819 Amsaldohyd^477 

Aimiiao\elohept 0 ii 854 Ammoniak, ICr 11, 26, Anisol 19, (i, 483 
Ammodiarylarsinsamen fluss 12, z Titr 673, Anisotrope, flussige Phasen 

782 z Vers 514, u Aldehyde 87, 101 

Aimnodiathylphthalid 897 066. Alkylenoxyde 748, Amsoylolilorid 633 

Ammodmiothylamlm 655 749, Enole 494, Ester Anise y Iterepbtlialsaure- 

Ammogruppe, Ers d Chloi 569 Ketone 667, Lactone estei 107 
783, Emfl auf Ox 388, 614, Phenole 484, Saure- Anissaure 426 

Schutzen 388 anhydride 603, Same- Amsylziiiitsauren 486 

Ammoguamdm 662, 063, imide 856 Antialdoximacetate 907 

703 Ammoniakmetliode 676 Antifoimeu 907 

Aimnohydrazoverbmdun Ammomakieaktion 494 Antimon, Best 248, 317, 

gen 893 Ammomumbasen 823 Oxyd 276, Pentaohloiid- 

Ammoisoniootinsaure 803 Ammomumchorid = Sal- Doppelvbdg 103, 248, 

Ammoiaovaleriansaure 798 miak, Salze 486 
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Anihiaoen 20 10b, 1} 4 lb, 
1,18 Biul 41') 

Aiithiachiuou 10 lOb, (i24, 
Biul 41'), Roll Atel 431, 
Reel Allv 43b, u Phenyl 
liydia?m 701, ,SiilfochIo- 
nU 70S, 70r> 

^nthiuchinonieihe, Substi- 
tutioasregeln 073 
•Vnthiacluj’sondenvate 10 
AiithraflaA msaure 432 
Antluunil 814 
AuthrnailsiuueTSS 799, 867 
Anthrnuoi (i90 701 
Inthianoj Innthi aiulaaute 
78'), 790 
Anthiftnilm 072 
Anthiolnthei 477, 47') 
Autlueii — bithuinol 
Apiolaauie 740 
AptipliyllensiUiiB SR, 843, 
4g-Sal/ 572 

Appdiat %on Auschut/ 11 
hohnit/ 02 

— 4.n.to%\aki )), 

— Baxter 74 

— Bochin uui u Paul 

il, 11 

— BeiHoid 0'>7 

— Bnihl 25 

— A u P BiiiRine 461 

— Chustoninnoa 103 

— Bioa^.lex II Eonouf 
')51 

~ Uurtiua SCO 

— Be Knningk 95b 

— Duighngei 31 

— Doht 40 

— B Biaohei 32 

— Goolvol 127 

— Haiih 42 

— Heiamxnn 73 

— Hell 460 

— Herzig untl Hons 
Heyor 834 

— Hoclgkmson 104 

— HoUlo 40 

— Hophma 12b 

— Kanflor 924 

— Kempf 88, 39 

— Konriok 129 

— Kuharo u Ohikas 
hig6 99 

— Kutsohei II O(;ori07, 
104 

— Landoit 36 

— Landsiedl 91 

— BnssiU'Cehn 72 

— Biebermann 419 


Appiint von Lowe 102 

— Slaquenno 104 

— Maler 102 

— Mehnei 808 
~ L Mev ei 37 

— V Moj oi 123 

— Mevei holer 120 

— MoisoundKeiO0i965 

— Muller «C1 

— Noyes 124 

— Olberg OO 

— Ostwald 124 

— Paulv u Neukam b7 
— PftwlewBki 127 

— BadnlesKu 31 

— Eioe 128 

— Richards 34 

— Buber 30 

— Rinue 31 

— Roth 03 106 

— Budoiff 129 

— Sohiodor 136 

— Sokii 01 zoii 3b 

— SoxUlet 42 

— StomUopf 11 

— Stopluiui u Becker 
47 

— Storch 78, so 

— Stiitni 30 

— H TIucle 106 

— J Thiele 95 

— Tiinineuutiiia 13b 

— Troi OI 131 

— Volhiud 3b 

— Vollrath 41 

— B’uiea 42 

— Wenzel 82 

— \\ oil 103 

— Worner 42 

— Zelmanowitr 43 
Aiahan 721 

Arabinosn 025, 714, 719, 721 
Aiaopvknometoi 139, 140 
Arecaidin 842 
Aiecain 833 
Argimu 801 
4rgon 250 

Arsen, Nachw 354 Beat 
327,260, 262, 317, Ueiiier 
Mongen 354 
Aiaeuathyl 260 
Araenchlornr 813 
Arsenmetlivlsiilfid 260 
Araonige Sliiue 187 
Araonaduro 262, 888 
Arsine 251 
Aisomuinbasen 390 
AcvlsuKinsanie Diazosalze 
809 


Arj Itlnosulfosaure Diazo- 
salzo 8()9 

Asbotha Methodc 223 
Asoheheie Albuinosen und 
Peptone 801 

isehohaltige Subslanzen, 
El An 102 

Aaohonbestimmimg lb2, 
2b6, 296, 315 
Asparagin 702 
Asparagine 798 
Asparagmsame 799 
Aaaoziation 346 
Asyinmetiisohea C Atom, 
Hy di ox vlgi npiie an dems 
490 

AUian, Best 004, 750 
\then} Idiparatoh Ifci lami- 
notoluol 29 

Ather 14, 21, 24, 40, 41, 
145, 383, 627, blO, Entf 
80, S3, Bampfdeatillation 
74 — Sitdek 377,u 0x1- 
mo Oil 
\Uiorestei 738 
Itheuacin Ole Anal 449, 
484 602 507 634 062, 
963 


Vthoxjl Nachn 725, Best 
736, 111 S bait Siibst 730, 
Ersatz d Hasaeiat 498 
Atboxv phenv liaocvanat 
644 

Atiopasnme 941 
4.t!iylaeetaiulid 29 
Vtbvlaoetot 377 
4.th\lalkuhol, Nachw 394, 
Best 304, aiehs niioh A1 
kohol 

A.thjlaimn 835 
A-thylathei aielie -tther 
Athylhenzoat 325 
•ithylbeuzol 943 
Athylbiitylketon 15 
Athy Icorb ithioaaui es Blei 
267 

Athylcaibjlamm 832 
Athylchmohn 190 
Athyldimotliylamin 833, 
b35 

Ithjlenkthei 487 
Atbylenblau 434 
Athvlenbiomid 17, 22 340, 
041 

Athylenglykol 041 
Athylenoxyde 0b4, 744, 748 , 
Eiehe auch Alki lenoxyde 
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Ath\lfluorid 272, 273 
Ath\lpyrrol 838 
4thylidejnmalo2isauieester 
04fl 

Athybdenpropionsauredi- 
biomid 29 

Athj hmidgruppe 841 
Athylmfciit 17, 466, 904, 
D 939 

Athylnitiolsbure 726 
Athylphenyluietlian 725 
Athylsohwefelsaures Ka- 
hum 689 

Athylsuperoxyd 14 
Athylteti ahydiochmolm 

Atzkali 80, 82 
Atzkalk 82, Beinig 234 
Atznation 82 

Auflookernda 'VViikurig ne- 
gativ Giuppen 443, 971 
\ on Spuien On u Be 443 
AnfschheOen 310, 318, d 
Elektiolyse 319 
Auf'spaltiing d HCl- od 
HBr- Addit 910 941, d 
Benzoyloklond 701, aoy 
ohsoliei Ather 743, oyol 
Ith 744, von Betainen 
841, Sameimiden 85Sff , 
Sanreanhydriden 603 
Auiammbildung 609 
Auiosalze 273 
Aiisfallen \ on Laotonen rajt 
CO2 613, \on PUsnolen 
nnd Sauren 27, 486 
Ansflooken 8, 40 
Ausfneren z Eeinig 622, 
881, unter Peuoht - und 
LuftabaoMuB 25 
Auskrystalhsiexen 22 
Aussalzen 27, 39, 429 
Aussohutteln 26, 39 
Auasputzen 21 
AuaailBen 21 

Axitomatische Vorbionnnng 
170 

Autoklav f El Anal 178 
Azelainketon 776 
Azelainaaure 413 
Azide 444 

Azitnide 787, 791, 894 
Azine 487 
Azobenzol 20, 437 
Azodidthylphthalid 897 
Azogriippe, Naobw 870, 
Best 876 
Azoimide 782 
Azoiraidinethode 782, 
■Meyer, Analyse 2 And 


Azotometer 183 , 197, 680 , 
070, 860, 886 
Azomethme 690 
Azophoirot 472 
Azoxyben/ol 437 
Azoverbindnngen 4 781, 

865, 390, innere 868 und 
Bianlfit 064, 876, Red 
Spalt 871 

Bader 36, 37, 61 
Badfluasigkeiten 77, 91 
B a e y e r sohe Per manganat- 
realvtion 934 
Bajonettiohi 169 
Barbituisflure 722 
Barium, Best 236, 265, 318, 
aoridonsulfoaaurea 11, 
cholemsaurea 13, 21, Ni- 
tnt 786, Oxyd 80, 82, 
456, piotooateohusaures 
41, ubeiraangansauioa 
383, Salze P-haltige 256, 
S haltige 242, z Fallen 
386, 386, d Carbammo- 
sduren 801 

Barlows Methods d S- 
Beat 237 

Baivthydrot 8, f Aoetylb 
623, Vers 516, 848 
Baiytmethode 827 
Basen, empfindl Abscheid 

Baaizitatsbestiiumung 322, 
571, 607, 698 
Baumannu Fiomm Qe- 
fnerpunktsbestimmungs- 
methode 343 

Baumannsohe Tabolle 
584, 685 

Bebeim 12, 23, 302 
Beckmanns Abbau d 
Carbonsauren 444, Appa- 
late z Gefnerp Best 
337, Siedep-Best 347, 
351, 356, 367, 367 
Beckmannaohe Misohung 
f Ox 301, f Oximumlag 
910 

— Umlagerung 415, 637, 
640, 863, 909 
Bohenolsaure 414 
Behenoxylsauro 414 
Beilsteins Probe f Halo- 
gone 203 

Beizonfarbstofie 487 
Benetzbarkeit 616, 617 
Benzalbenzylphenylhydra- 
zin 031 


Bonzaleliloiid 314 
Bonzaldehyd 20, 411, 431 
616, Acetal 620, Kal 
416, als Vorunr 528, z 
Spalten von Hydrazonen 
035, Osazonen 635, 714, 
Semioarb 649, Benzhydr 
065, und Diamme 806, 
Methylenketoixe 687, 
Diketone 698. Biaulfit- 
vbdg u Basen 818, Plie- 
nylhvdrazon 882 
Benznlmalonsdure 564, 

Bstoi 946 
Benzalphthalid 616 
Benzaunn 706 
Benzazmfud 788 
Benzbetame 843 
BonzUydrozide 063, 054 
Benzhydroxamsauie 914 
Benzhj drjlesstgcaibon- 
siinro 498 
Benzidin 785, 892 
Benzidmdorivate 20 
Benzidmuinlagerung 891 
Benzil 347, 696, und Di- 
phenylbasen 897, Semi- 
dine 896, Aldol 696, Di- 
oxim 913, Osazon 694 — 
— Reaktiou 696 
Benzoohmon 024 Sjehs 
auob Chmon 

Benzoaaaure 28, 100, 100, 
404, 503, Best 634 z 
Veiasch 316, Gefr 346, 
Entf 526, 628, / Ben- 
zoyl 760, Cu Salz 278, 
Amylestoi 77, 4thylostei 
19,22. 77. 627,760, Ben- 
zyleatei 19, AnhycUid 
106, 498, 629, 700 
Benzoin 480 896 
Benzomgolb 614 
Benzol Rem 18, TiookSl, 
Bos 40, 43, 383. 620, 
Kr 18, 21, 146 609, EntJ 
80. Gefr 346, Siadok 
377. Red 441 
Benzolazoacoton 882 
Benzolazodmzohenzolohlo 
rid 786 

Benzolazonaphthol 873 
Benzolazoparaox j benzoe- 
saure 469 

Benzoloarbonsnuron , hy- 
drierte, Dehydr 400 
Benzoldiazoniumohlorid 

691, 602 698 
82 
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B6nzoldiazoiiiumBulfom.t 

787 

Bon/olhoxalnoinid ^00 
Bonzolhoinologo, 0\ 337 
Bon7i)lhyiliuzo\, oratiol 894 
B(<u/olieiho, Snbstitutiona- 
logcln fl()7 

Kon7olt.nlfliiiaaure fiOG, 703 
BauzolsuUosauie 517, 583, 
Chloricl 582, 533, 703, 
910, 911 

Benzophenon 77, 122, Chlo- 
ncl 931 

Benzopliouone, Eed 429 
Btnzopmpunn 24 
Benzopjianole 098 
Beiizojdacietou G21 
Ban/oylnoetoplieuon 69" 
Bonzoj lacrylsaure 048 
Bonzoj latneiaensuuie 558, 
700 

Bonzovlamiuooxj buttor- 
aavue 10 

Bonzcivhiiithiainhiuno 780 
Bpn/o\ll)(.n/oeMinre&l 567 
dirncl 852 

Bonzn^lbioiiud 629 
Bonzoj Ichlond 21, 638, / 
Bt>nzo%l OH 526, Amme 
777 769, i Acetyl 501, £ 
Beckmann Uiul 910 
Benz ujddeuv ate, Annl 634, 
von Ovimon 689 
BenzojUonnoMm 911 
Benzoj'lgruppe, Best 634 
Bonzoj’lierung, Hydioxyl 
624, Amine 767, 769, le 
duzierende 436, z Reimg 
28, \on Hjdinzok 891, 
in Pyndnil 528 
Benzoyllysm 761 
Benzoj'lmorphm 635 
Benzovlormthm 701 
Benzojloxyaoanthm 797 
Bonzoylplienylhydi azin 
100, 702, 769 
Benzol Ithioiilieii 427, 429 
Benzoyltolj initrosamiul83 
Benzsultb j di oxainsduro 
671 

Bwn/ylalkohol 448 
Benzylalkoboloithocarbon- 
saure 012 

Benzylamin 763 704 
Benzylai j Initrosoverbm- 
dimgen 960 

Benzj'lohlond 214, 483 
Banzjlcj'amd 091 
Beiizyldonvate, Anal 647 


Benzylieiung der Pheuole 
4S3, Oxime 912 
Benzjljodid 483, 839, B 
484 

Benzylplienylhidiazin 631, 
890 

Benzylsemicarbazid 8 39 
Bergkoik 7 

Beinstemaauro 106, Bro 
miei 669 

Boiyllinm, Best 266 
Beiilluimacetj Keeton 266 
Berjlluimalkyle 260 
Bestundigo Salze 27, 572, 
707 

Betain, QolUohlondv bdg 
790 

Betaine II, 841, D 591, 
Best d n-AlkyU, 839 
Bionibouate £ Sohotten 
Baumann 620, 700 
Biinsstem 437 
BmdungBnech',61 bei Bhe- 
noleii 480, 481, 489 
Biochoniisohoi Naoliwois 
ion ZucKei 723, Gluco 
Biden 724 
Biplionol 748 
Bipheni leuovi d 748 
Bisbenzajloyauid 829 
BiBdia7oe-,sigsiiui6 561 
Bisnlfit und Aldehyde 036, 
648, 668, 065 Azokoipor 
004, 876, Allv\leno\jde 
746, Doppelbmd 947, In- 
dol 604, Ketone (>64 
Biiiiet 780, 846 
Biureti enktion 845, 84(i 
BJausiluro u Doppelb 947, 
Alkjdonoxj do 718, 749, 
0\ime 641, 912, Gefi 
347 

Bloi, Bad 326, Best 267, 
318, Acetat 7, 246, 491, 
CaibonatS, 183, Cliromat 
169, 161, 163, 187, Oxjd 
159, 101, 272, 299, 403, 
420, Supoio-vyd 159, 161, 
199, 420, 600, 756, D 169, 
Salze 7, 8, 30, 386, 006, 
029 

Blewchwaizendoi Sohwe£el 
245 

Bloc Maq^^enno 104 
Blut, AufsohlieOen 318, Fo- 
Bost 268, Serum, Ent 
enveiB 8 
Bolus alba 7 

Bm, Best 258. ChloudS12 


Boiaxundmehrw Alkohole 
461, Losg z Umki 10, 
— Jodlosung 717 
Borneol 106 

Boisauie 273, 607, Phenol 
ester 259 

Bouvennlts Methode 847 
Biasdein 144 
Biasilm 404 

Brassidmsaui emeth'v lestei 
732 

Braunstoin 383, 418, 600 
Bronzoat0clun4O3, 178,186, 
490, Ather 491, Caibonat 
675, Kohlensaurehydia- 
zid 675 

Brenzsthleimsaure 723,702, 
Ohlond 536, D 638 
Bienztiaubensaure 668,073, 
700, 772, 884, Estoi 24, 
460, 586 

Brom, Best 217, Ent£ 38, 
'VVagung 400, Ers d 
Wasseist 443, z Dshydr 
396, 400, 401, ala Kata- 
hs 918, und Alkohole 
432-436, Azok 876, Di 
uzoamiuok 870, Doppelb 
930, 948 900, Nitiuk 

910, Phonole 467, Zuokei 
716 — Siehe auch untei 

Bromaootoplienon 673 
Biomaoetjlohlorid 758 
Bromnlbydrat 205 
Biomallyl 792 
Bromumide 861, 853 
Bromauthraohmon 211,213 
Biombenzopsaureanhydrid 
532 

Biombenzhydrazid 654 
Biombenzol 77 
Brombenzoylohlond.Oi the 
631-633, Pai a- 531-533 
Bromohmizarin 37 
Bromfottsnuieamide 444 
Bromhaltige Substanzen, 
Eutf 400 

Bromhemipmumd 638 
Bromhydiatp 216 
Bromhy drati opaaiiuren94 1 
Broimsobutyraldehyd 609 
Biomieimig, eisohop£ende 
396, n Hell-Volhard 
Zelinsky 669 
Broinjod 954 
Broinnaphthalm 77 
Biommethjlate 215 
Brommtiomethan 916 
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Brommtioso\bdgen ()59 
Bioiuofoira 346, 347, 305 
Bromparnoiybenzoesdnre i 
69, 368 I 

B 1 omop la noxmiaaui eatihy- 
dnd ()38 I 

Biomphenol 422, Ath 477 | 
Brompheiiolphthalemester , 
7 « 

Btomphenylhvdrazoue 626, 
026 086 

Brompliloioglnoide 840 j 
Bromwasserstoffu Doppelb 
940, 041, oyol Athoi 
740, Laotune 816, Zuoker 
716, z Vers 482 631, 
830, 831 

Bruokensauerstofi 743 
Brugelmanna Phosphor- 
best 286,— Soil wefelbe&t 
227 

Bulo\’ sReaktion 881,918 
Butenyltiiaoetiu 610 
Butter 134 

Butteiaame 71, 377, Aa- 
hychid 4D8, 610 
Butylamin 704 
Bulyrolaoton 842 

Cadmium, Best 260, Bro- 
mid 700, Chlarid 796, 
CyologaUipbarat 201 
Calcium, Best 162, 262, z 
Trook 83, Aoetat 316, 
Caibid 83, 85, Nitiat 84, 
Peimangaiiat 383, Plios 
phat 316, Pikiat 263, 
Salze, S-haltige 242, von 
Oarbuminosamen 802 
Cnmplien 89, 046, Hydiat 
28 

Camphei 660, 710, Semi- 
carbazon 647 
Campherpiiiakon 80S 
Campherpmakonanol 607 
Campliersaureester 690 
Camphersulfosaure 500,630 
Camiihooai bonsaureester 
495 

CampliogliiouronBaiire 671 
Cannizzaros Realction 
008, 669, 748 
Caiithaiidmmethjlestei 
608 

Cantliaridiiisaure, Ag Salz 
671 

Oanthaiaauie 498, 577 
Capiiblau 498 
Caprylalkohol 428 


Oaibainid = Haiiistofl: 
Gaibaminoieaktion 801 
Caibanilid 100, 643 
Carbazol 403, 440, 742 
Gaibazolin 440 
Carbmole 477, 500, 844 
Carbuiolather, leiclite B 24, 
477, 820 

Carbonate d Plienole 638, 
axis Brenzcatcolunen 487 
Oarboiiatmetliodo 076 
Carbonaauren, Abbau naoh 
Beokmanu 444, 909, | 
Curtius 444, Hof- 
mann 860, Lessen 443, 
Mossier 444 
Carbonyldiiuethan 646 
Carbon\)gruppe, Nachvv 
617, Best 679 
Oarbostyiile 066 
Oarbo\aUiyh6ooj anat, D 
545, und Hydroxvl 646, 
Amme 769, Oxime 912 
Carboxyl, Nachw 662, Best 
671, Abspalt 661, 966, 
bei d Azofnrbst B 409, 
866 

Oarboxylbotame 841, 844 
Oarboxylzohl 661 
Caibylaimne = Isomtnie 
Onibylainimeaktion 761, 
877, 879 

Oarius’ Method© z Best 
V Antimon 218, Halogen 
210 Phooplior285,Sohwe- 
fel 241, Selen 299, 300, 
301, Thallium 306, Wis- 
mut 310, Zink 313 
Caimmznokei 710 
Caros Boagens 460 
Carvacrol 462 
Carvenylimm 918 
Carvestren 397, 941 
Caivon 601, Oxim 913 
CaiyophvUm 541 
Caryopliyllinadiire 12 
Casern 224, 241 
Cosram, Best 262, Pikiat 
262 

Caiissesche MethodeSSB 
Cellulose 601, 506, 712 
Oeniim. Best 264, Pikiat 
‘264, Tetrachloiiddoppel 
vbdgen '264 
Cespitm 47 
Cetyl] odid 448 
Chalkona 481 
Chehdamsduroestei 90 
Chelidonsaureester 215 


Uheniiaehe Reinlioit, Kii- 
tenon 80 
Cliinaldiu 20. 402 
Ohinaldmsauro 386, 387 
Ohmasaure 420 
Chinhjdione 491, 703, D2S 
Ohmoide Siibstaiizeii 498, 
703 

Climolin 20, 77, 84, Siede 
368, 377, f Aeetil 001, 
Benzoyl 6‘28, 529, und 
Oxuiie 041, ungea Saur 
948, 940, Salzo 604, Be 
MV Ox 388, 380 On 
Salze 672 

Ohinohnoldohyd 81 
Chinolinoaibonsauren 385, 
386, 390 Ag-Salz 302 
ClunoiinsAure Cii-Salz 572 
Chinoluituoarlionsauie, Ag 
Salz 572 

Chinoti B 780 Aoet 498, 
505, Oxime 491, 492, 63S. 
040, 699, 700,702,Inndb 
039 

Olimone 4, B 490, 808, Re- 
akt 699, Best 028, Oxim 
638, 640, Kal 426, 

und Ammoguanidin 053, 
Dmitrophenylhj drazm 
Q29.Nitropheny!liydrazin 
628, Phenylhj drazm 024, 
Semiooibazid 047, 648 
Clunophthalonaml 623 
Ohmoxalme 042, 713, Re 
aktion 805 

Cliloi, Naoliw 203, Best 
206, m Au-Salzen 271, 
276 Eisenohloiiddoppels 
260, Pt Salzen 213, 291, 
Pd-Salzen 285, Seiteii- 
ketten 214, Znmohlorm- 
doppels 314, — u Ni- 
ti ok 916, — Ersatz duroli 
Wasserst 442 — Siehe 
aiioh unter Halogeiie 
Chloraoetou 694 
ChloiaoetylolilorideOR, 768 
Chloraoetyldei ivate 510 
Chloral 20. 007, 610, Alko 
holat 619, Hjdiat 20, 
22, 617, 618 

Chloralidioaktion 607, 60S 
Oliloiaml 49S 
Chloiamlsdme 656 
Clilorbenzaldehyd, Ortho- 
677, Meta- 922 
Chlorbenzlivdrnzid 654 
Chlorbenzol 19, 77 
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ChloibeuzoKiilfosiiuio 4J2, 
42 i 

ChlorbenZovIt-hlorid 328, 
)81, D OJS 
Chlorbiombauzol 347 
Chlriicaloium 14, 80, 82, 
133, 430 

Chlorohmoline 29 
Ohloroumaron 747 
ChloidiTiitrobenzol 547 
Chloiossigaauien 606 
Chlorfettsiluren 800 
Clilorjod 986, 962 
Chloiliydrate 215, 835 
Chlorkohlenoxyd 602 — 

Siebo auoh Phosgen 
ChlorkolilonsMireeater 630, 
538, 540 

CblorkresolHioth^ latlier 
402 

Ohlormothylat-o 21 > 
ChlornaphtliaUne 1)71 
Chlornitiutohiol 347 
Chlorotorni, Lo» (i, 10, 21, 
40 48, 274 412, 688. 
831, 836, Korn 22, Ti 
SI, Bad 77, Entf 80, 
Uafi 342, 340, Siedek 
877, Zeia 10, u Oxirae 
841 — Colcluoui 10 
ChloiopbvU 20, 27, 41 
Chloroplatinate 00, An n 
Editiger 213 Sooge- 
worff u vail Dorp 291, 
Soheiblei 274, Wal- 
looh 2yi 

Chlorphenol 422, 506 
ChloipheriylhaiiTstoffe 207 
Chloxphenyllijdrazm 036 
Chlorpliosphmo 487 
Clilorpropionsiiireeater 58 3 
Chlorsalioylsaure 788 
CWorscbweM 9, 18 
Chlorwasaeistoffu Doppelb 
940, Lactone 616 
Chloizink, Tr 80, f Acetyl 
500, 603, 606, Benzojl 
530. Eat 688, 00^ 

Absp 506, -Zinkstaub- 
achraelzB 438 
Cholalaaure 24 
Cholojtanol 944 
Oholeaterm 4 13,573,914,954 
Cliolaafcrophan 838 
Cholin 796 
Cliolsaiue 413 
Chiotn, Best 284, Entf 
386, Oxalate 261, Oxjd 
103. 275 


Chiomatiuie 9 Reimg 242, 
Ox 384 389. 391, 302, 
404, 409, Umlag duroh 
382 — uud Hydiazme 
880, Salze 376 
Ghromjlohlorid 241 
Oluvaantssavue 786 
Ghixsen 77, 440 
ChivaenBcluie 426 
Cluysocbmon 426, 696 
Chryaoidin-acaetz 490, -Re- 
aktion 807, 866 
OlwjBotil 7 

Cmchomeronsdiue, Anhy- 
dnd 74, Ester 88, 843 
Cmchomn '21, 429, 833 
Cuiclioiimon 429 
Cinnamonylpi opionsaure 
406 

Ciimaniyhdonmalonaaii re- 
ester 918 

Citiaoonsauro 818, Anhj 
diid 29 

C’RiaJ 408 002, Naplithyl 
hydinzoii 034 
Oitionellul 108, 430, 440 
Citionellol 430 
Oitronellol 449 
Citioiioneauie 454, 605 
Claiaenache Methods rtai 
Atetjl 500, Bonzo>l 628 
Gocaui 620 
Coohemllesaure 500 
Goeroxonol 477 
Golcliicm 10. 23 00 
Conicem 820 
Coiinn 28, 80, 402 
Gonyrin 402 

Grotonsauie 946, 960 Ester 
682, 062 

Cnmuiinsaura 683 
Ciimann, Oxim 041 
Cumaunaanreester 481 
Cumaron 747 
Cumol 18, 77 
Cyamelid 540 
Oyanallyl 946 
Cyanbenzoesaiireostoi 107 
Cyanbenzylselenoyanid 209 
Cyanmesitylen 830 
Cyanpyndm 20 
Cyansdber 832 
Gyanveibindungen, An 170 
Cyanursaure 0 • 
Gyclaminole 844 
Gyclammonrumhydroxyde 
843 

CyoliBche Basen 769, 765, 
817, Ketone 426 , 498, 


647 664, 910 Oxyde 

420, Kohlenn 411, Phe- 
nolbetaiiie 843 , Veibin- 
dungen 306, 410 
Cyologalliphaisaure 261, Cu 
278 

Cyoloheptancflibousauie- 
umid 864 
Cyelohexan 346 
Gyclohexanol 775 
Cvolohoxanolone 706 
Cyclohexanone 498, 647 
Cycloootadienhydrobromid 
400 

Cyolopentanon 498 
Cyolopentenoxx d 746 
Cyolopentvlinethxdannn 
775 

Ojstem 246 

Dampfdestillatioii 68 
Danipfdiolitebestinimung 
323ff, 460 

Dampfdruokerinedr igiing, 
Beat 377 

Dnmpfdiiiokmes'aiing n d 
Mikioskop 377 
Dampfentwitkler 70, 159 
Dampftension 117 
Deliydraeetsauit 18 
Dehydneren ojel Vhdg d 
Teipene 396, hydr Ben- 
zold 400, Naphthene 400, 
heteieoyol Vbd 401 
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gelmann 227, 233, in | Hexamothvltuammooxj - Hydiochinonkolilensauio 
Se-balt Vbdg 301, Sn i tiiplienylmetlian 484 ' bydruzid 875, 076 

halt 314, T1 halt 307,308, ' Hexan 412 | Hydroohinonreihe 49 i 

T1OI4 Doppelvbdg 309 | Hoxamtioazobenzol 12 Hydioeigotmaulfal 12 
luid Doppelbdg 936, 1 Hexuoxyaauren 406 Hydiokatteoanure 403 

Dreifaoho Bdg 903 undiHexit 406 Hydiolyaa 0, 41. 57 3 

Phenole 487 Beweghoh- 1 Hippuisaure 9, 100 Hjdiopvrono 087 

keit der H -Atome 443, ' Histidm 801 Hjdroresoioino 554, 5o/, 

906, Emflufi a Verlaul d ' HooliBohmelzende Substau- 676 , ,, 

Oxyd 388, Ersatz durob zen. Snip -B 97 1 Hydrostatische \Uge 140 

ON 424, duroh OH 422 1 Hofmanns Abbau d Gai | Hjdroaulfitkupa 434 
Halogonalkvl mid Plienole bonskiiren 443,860, Saure , nydioaulfatloaung, D 434 
478 u Sameu 691, Ammo amide 860, 864, Sauro- Hxdioxamaaurea 604, 000, 


819 imide867,diucheisohopf 1 

Halogenhi dime 461 Methyl 819, 821, 844 1 

Halogenn asserstoSsauren Holzgunnni 738 J 

u Alkohola 463, 460, u , Homobrenzcateohm 463 
Betamo 841, Doppelbdg 1 Homooxybenzoesaiuen464 
940, Droifache Bdg 963 Homoprotooateohusaure 
u Nitrosoibdg 900 1 463 , 

Hamatem 144 1 Huble Methode 962 

Hamatoxj Im 404, Aootat ' Hydantoin 668, 814 I 

615 iHydramide 667 

Hamoglobiii 679 1 Hydrate der Betaine 841, 

Hanug, Methode dei Cai- ' abnormo 826 

bonylbest 686, der Jod- | Hydiatation \ on dieifachei 

zahlbest 954 | Bdg 416 1 

Ham, Klaren 8, Veiasohen | Hydrazide 16, 444, “Oo , 

318, Ee-Best 265, 267, | Hydrazmguippe ahph 877 1 


040, 071, 672, Best 07 3 
Hydroxyoyanoamphor 831 
Hydroxylnmin.Naohw 914, 
freios m Loag , D 030, 
871, 829, festes 037, 11 
Caibonyl 636, Alkylen- 
oxyde 749, Chinoiio 699, 

' Diketone 693, 097, Dop- 
I pelbmdg 042, 947, Droi- 
' faohe Bdg 964, Eator 
040, Hydroohnione 491, 
Kotonsaureii 709, Lac- 
tone 616, Moicaptane 
I 929, Hitulo 828, Hitio- 



SacUrogiate 


lUide (104, Siiuioaimdo 
l]40, Sauieuli40, — iiiii So 
Boat 300 BeLkiniinn- 
acheii Uml Oil, Chloi- 
h>dial / Abschoid v 
AmiiioaaurQn 28, Sulfo- 
atiaro K-Salz (139 
Hvclioxyl Nachw 447, 
Beat 449, 408, 4!)7 C07, 
047, Eraatz d Ha 
logon 442, d Wasaeistoft 
442, d Ammiest 907, 
Einfl auf Bowogl \ Ha- 
logen 905, auf 0\ 388, 
— Sohutzen 388, — 
Emw \oii Sulfhydiaten 
777 580, — Nioht al- 
Kylierb \ Plxoiiolen 481, 
182, — Unteraohoul v 
Caiboxyl 580, — Wan- 
daiung 843 
Hvdio\jlznlil 4t)R 
Hydiostliereii vou Keto 
nen 302, — \on uiigos 
Vbdc 403 

Hygiokospihoho bubstan 
/eii, kbsaiig 21, Abwag 
101, El An 103. Smp 104 
Hapobroinit und Mothyl- 
kotouQ, Ketonaauien, Al- 
koh 305, 306, Isonitrile 
832, Samemnide 850, 
Sanieiimde 867 
Hjpooblmit und Hkohole, 
Ketonsauien, Methylko- 
tone30O, Saureamide 086, 
Saureimido 867, Doppelb 
t)4T 

Hypojodite und Methyl 
ketone, Alkohole, Keton- 
aaurau 393, 300, Same 
amide 854 

Idontihzioiondoh SchmeU- 
punktsbest (Mischunga- 
Hclimelzp ) 34, d Fort- 
waohsen dei Kiyetalle 
28, Inipfen 28 
— von Alknholen 532, Phe- 
nolen 642 644, 645 
Identitdfcsproben 86 
Imidazole 761, 804 
Imidcblorido 354 
Iinide, Smp 90, Eeakt 810, 
Beat 813, nacliZeiowi- 
tinoff 051 
Iraidoather 864 
Iminddicarbonsnureestoi 


luiinoaultoaauieii 694 
Iinpten 21 28 
Impfstift 319 
Indamini oaktion SOS 
Indantbien 12, 416, 498 
Indazole 788 

Indigo 10, 19, 37, 147, 433, 
434, 437, 408, 814 
IndigoweiB 437 
Indigosulfoaauie 674 
Indikatoion 671, 374 
Indiiekte Methoden 676, 
782, 811 

— Oxydation 414, 415 

— Siodemothode 367, 302, 
303, 364, 367, 374, 376 

Indol 430, 064, - Boaktion 
058 

Indole, hydtieite 402 
Indolmone 881 
Indoplieniiuaaktion 146 
Indoiilienolrenktion 808 
Infuaoiieiieido 7, 28, 402 
Iiineio Diazonuimsalzo 787 

— Reibung (>, 490 
Inoainsauie 144, 256 
Inoait 710 
Imeitiii 721 
Iietol 390 

Iiidiuinmeicaptide 929 
Iioubiomplienj Ihydiazoii 
025 

leatin 706, 814, - Reaktion 
099 

IsatoMwi 913 
Isoamylaniiii 764 
Isoamjlbenzoat 326 
Isoborneol 477 
Isobuttersaure 391, 522, 
Anlivdnd 336, 637, Chlo- 
iid 538 

Ibobiitylulkohol 13, 390 
Isobutylaniin 704, 774 
Isobutjlenoxvd 746 
iBobutyialdeUvd 0(>9 
Ibocanthaiidiii 49S 
Isoeinehoineioiisauies Am 
iiionium 183 
Isocodem 27 
Isoorotonaaiiie 040, 048 
IbOcyanuisaure 302 
Isodiazohydiate 899 
laodiazotate 474 
Isoeugonol 409 
Isogeraniolen 308 
Isoimide 857 

Isolioieii von Acetylpio- 
dukten 309, ion Estern 
588, von Halogenwasaor- 


stuftaaUen d Amine 793, 
\oii Pjeidmearbonbauieu 
380, d Oxyd Piodukte 
von d OhioiiiBiuieo-v 
386, Salpetersameox 38b, 
Tbomere Estei i an Aldo- 
liyd- und Ketonsauien 
588, 589 

Isoiiieiiaatioii bei Acyhe- 
rmigen 498, dqb Sobmel- 
zen 20, dmcb tJmkryst 
23, 88, Chlorzmk 506 
Siehe auch imtei Um 
lageiung 

Isomoiphe Mibolnmgeii, 
Smp 34 

laonitotmsauio 106 Ester 
843 

Isonitiilgruppe 831, 832 
Isonitiiireaktion 751 
Isomtrosoacetebsigestei 
014 

Isomtrosoioeton Oil 
Isonitiobosaiiren 913 
Isomtrosoginppe 686, 90b, 
923 

Isonitrosoketunt 003, 094 
Isoiiitrosoveibnidniigen = 

laonitioveibmdmigen 015 
Isopulogolaeetat 449 
Isopiopylalkohul 453, 400 
Isopiopvlpheiiv laiiimo- 
naphthoglyoxalm 884 
Isoiosindone 434 433 
Isosaoohann 710 
Isosatrul 400, 740 
Isoseini 799 
Isoxazole 642 
laoxime — Lactarat 
laovaloiiansauie 538, Cii 
Salz 278 Cliloiid 536 
Isovamllinsaure 464 
Itaconsauieanlii dnd 20 

Jod, Eutt 0, Best 200, 
209, 211, 217, 218, m 
Te-hnlt Subst 300, — 
Ersatz d Wasseistoff 
413, z Best \ Diazo- 
atickstoff 869, 860 — u 
Hydrazine 88,5, Hydia 
zone 881, Plienole 467, 
unges Sauien 948 — 
Siehe auch „Halogene'‘ 
Jodalkyl u Aimne 819, Hy 
draziue 877, S7S Isoni- 
tnle 812 

Jodainmoiiiuin 834, 838 



isaoluogister 


Jodantluachmon 205, 211, 
213 

Jodathyl l Ki 17 
Jodhydiate 216, 834, B 
statt Alkylaton 822 
Jodohloride 220 
Jodkahumu Nitrosok 898 
Jodlaotone 948 
Jodlosmig, Hublsche 962, 
n Wi]S 964, n HanuS 
964, normale D 919 
Jodmethyl, Ki 17, u Ba- 
sen 819, abnorm leichte 
Absp vom Stiokst 840 
Jodmethylate 216 
Jodofoimreaktioii 393, 726 
Jodogruppe 925 
Jodometnsobe Bestimmxuig 
voii aktivem Sauoistofl, 
926, 927, 928, von Diazo- 
stickstoif 869, 860, Eiasn 
267, H-vdrazmen 886, 
Hydioxyl 496, Phonyl- 
hydrazm 686, Sauren 680, 
682 

JodonmmbaRen 926 
Jodosobenzoesauro498, 024 
Jodosobonzol 864 
Jodosogiuppe, Naobw 924, 
Best 926 

Jodpaiaoxybenzoeakui e 
212 

Jodphenylhydrazm 636 
Jodphosphomum 439 
Jodpropionaame 583 
Jodsalioylsauie 90 
Jodsaure, Ca 206, 210 
Jod Snueratoffmethode 580 
J odthalluimverbmdungen 
307 

Jodnasaeratoflsaure, Entf 
9, f Metboxylbest 729, 
z Vers 522, 830, vmd 
Doppolbmd 040, Methy- 
Isnather 739, Aoycl 
Athei 743, Cycltsthe 
Ather 746, Chinone 928, 
zu Red 439 
Jodzabl 962. 9B8, 962 
Jonen 398 

Jonon, Parabromphenyl- 
hydrazon 626, Semicaib- 
azon 647 

Kakodylreaktion 510 
Kakodylverbmdungen 261 
Kali, andeia wirkend als 
Nation 416 
Kabkalk 417, 460 


Kaliluuge f Verbiennungen 
166, StickstoSfbeatim 
mnugen 186 

Kaliaohmel/e 748, \ Sul- 
fosnuren , annlyt Kon- 
trolle d Veilaufs 033, 

6 a „Alkalisohinelze“ 
Kalium, Best 276, 276, 
— fur N Naohw 180 
KaUumacetat 614, 622, 624 
Kahumalaun 28 
Kahumbicarbouat 183, 188, 
760 

Kaliranbic-liromat 160, 161, 
162, 183, 384 
Kaliumbisulfat 82, 606, 683 
Kahumbleijodid 84 
Kaliumcaibonat 82, 422 
Kaliumohloiat 418 
Kaliumohromat 243 
Kaluimnatriumcarbonat 
224 

Kaliumnatriumnitiat 91 
Knliumpeiinunganat 0, 14, 
196, 199, 383, 393 
Kaliumperaulfat 624 
Kaliuinpyiosulfat 506 
Kaliumaulfat 82, 91, 106 
Kalmmaalze doi Saureimide 
856 

Kaliunlosliclie Plienole 832 
Kalk z Vois 510 
Kalkmethodo f Halogen- 
best 205 

Kalte Veraaitung 612 
Kiiltemisohungen 28, 66, 7 1 
Kandiszuckor f El - Anal 
160 

Kaolin 7 

Katalysatoien f Acetalis 
619 

Kathodenlichtvakmun 39, 
60, 00, 79 
Kautscliuk 80, 249 
Kekul6s Slethode d Ha- 
logenb 217 
Kernalkyherung 489 
Keinbenzcjlierung 526 
Keminethj herung 481, 489, 
592 

Kernsubstitution, Emfl auf 
Ox 387, 388, auf Beakt 
\on Carbonyl 600 
Kornveisohiebnng bei Red 
943 

Keteue 158, 618, 062 
Ketme 914 

Ketoalkoholo 623, 880 
Ketoenohsomeiie 493, 936 


Ketoliexosen 71(5 
Ketone, Nnchw 017, ]3o-,t 
079, Apotnha 019, 020 
B 391, 410, 461, 063, 
Aminogunnidmdei 062, 
C-vclische420, B \ Biom- 
mtiosovbdg aus 660 Ox 

392, 393, 408, Bed 128, 
— und Phenj Ihj drazm 
623. 624, 641, Substitn- 
leite 676, Kohlensame 
liydiazido 670 

Ketonsauien 705, a- 706, 
/3- 421, 707 )■ 708, ^ 
700, o 688, 709, ~ B 

393, 453, u Anilin 601, 
Beuzliydiazide 654 H\- 
dioxylamm 038, Phenil- 
hvdrazin 022, 023, Estei 
58S, 620, 707 

Ketonspaltung 707 
Ketophenole 023 
Ketosen 629, 04s, 651, 715 
Kotoxime 192, 900 917, 
D 637, 039, 040 
Ketoximsamen 638 
Kieselgur 7, 28, 402 
Kioselsauie 163, 105, 203 
KjeldahlsMethodo zurN- 
Bost 19(5, m H\ drazonen 
I u Osazonen 024, zui Hg- 
Best 293, Si-Best 304, 
Pb-Bost 267, zum Auf- 
I scliheOen 316 
Klkion 7, 8, 9, 224 
I Klobrigo Substanzen, Snip 
99 

Knallqueolcsilbei 489 
ICnallsilbei 302, 060 
Kobalt, Best 277 Pikrat 
377, Seize 847 
Kochpunkt 108 
Kellie, Rem 0 — siclie 
Tierkohle 

Kolilendioxjd, Absp 09, 

564 

Kolilendioxydentwioklei 
183, 184, 188 
Kohlenliydiate 11 710 
Kolilenoxjdabspaltung aus 
Sauren 60G, Sauieohlo 
iiden 608. } Ketonsauio 
estern 707 

Kolilenwure u Phenolate 
485, Ester 17, 338, H\- 
diazide 070 

Kolilenstoff, Nacliw ^ 143, 
Best 146, siehe 'anch 
Elemental anal j se 



Sachregiiter 


KohlenaubQxjd HS 
Kolilenwaaseistofta 1), 13, 
18, 2U, 40(i 

IvokoBnufikohle 63, 66 
Kolioide 8, — Brannstein 
383 Kupfer 279, Pal- 
ladium 944, Platm 944 
Kolophomum 14, 84 
Komenammsilure 466 
Kondensationsmittel 9, 688 
Kondenaationarealctionea 
del Aldeliyde 673, Di- 
amine 806, 800 
Kongopapiei 387 
Ivonjiigierte Doppelbin 
dungen 411, 538, 938, 
942, 943, 945 
Konetanten fiu Qefrier- 
piiiilitabest 346, 347, 

Siedepiinktsbosl 377 
Konstanz doa Sehmelz- 
puiiktos 87, Siedepuiiktes 
40 

Konstitutioiisvvnsser 79, 80 
Kuiiigieitoi Sohmolzpunkt 
105 

— SiedepunKt 110 I 

Knrko, Schutzen d Blei 

udei Zinntolie 43 
Koikbiuire 89 
Kofc siehe Fates 
Kieatiniii 068 
Kieide 616 

Kiesolo 425, o 420, 463, 
m- 30, 464, p 464 
Knee hen v I&ystnllen 23 
Kiiteiieii del oheinisclien 
Bouilieit SO 

Kntisohe Losiingsteniipeia- 
tnr 86, 80, 188 

— Tnibiiiig 133 
Krolcnnsaiire 800 
Kiyoskopisohes Veilialten 

d Alkohole 459, Hydro- 
leaorcino 667 , Ketone 
439 Oxylat tone 357, Phe 
nole 486, 486, Same- 
amide 866, Sauren 667 
Ki\ptophenole 484 
Krj stall- Aeoton 16, Athyl- 
alkohol 13 14, 784, 797, 
Amvlalkobol 13, Allyl- 
alkoliol 13, Atiier 16, 
Ithvlenbrcnnid 17, 22, 
41111111 19, Benzoeafture- 
estei 22, Benzol 18 19, 
Chloroform 10, 22, Essig- 
saiire 17, 18, Metlivlal 
kohol 13 Phenol 19, Pj- 


ridm 20, 22, Tetiachlor 
kohlenetoff 10 
Krystallverbmdungeu 23, 
38, 90 

Krystallwasser 11, 14, 81, 
90. 706, 797, 841, 843, 
Best 38, 74, 79, 81, 
650 

Kryatalhsation Methoden 
d 26—28, Praktiomerte 
Ki 29, — Qoschwmdig- 
keit 29 

Kupfei, Aufloek Wirk a 
Halogens 443, f El 
An 160, N-Best 184, 
z Dehydi 403 , Best 
262, 278, Acetat 9, 386, 
386, 909, Bronce 784 
Pulver 783, 784, Dibiom- 
aoetessigoatei 279, Car 
bonat 183, Cblond 877,1 
Chlorm 101, 783, Cy 
anid 204, Oxyd 163, 184, 
203,426, Oxydasbest 170, 
184, OxvdhydratS, Phoa 
phat 163, Sulfat 82, 84, 

I 196, 386, 380 404 600. 
880, 881 

Kuptersalze 8, 89 278, 572, 
060, 072 073 , 696, 708, 
708 829, 846, 887. 888, 
029 

Kupervorbindimgen d Ace- 
tylene 963 

Kuppelungsreaktionen 864, 
Stensche Behind 866 
Kynurin 465, Ather 736 

Xiackbildnng 51 o 
Laotame 614, 910 
Lactide 606 

Laotone 008, 611, 012, 700, 
948, 949, nnd Ammomak 
614, ala PseudosAuron 
013, nnd Pheuylhydrazin 
016, 624, 881, Hydrazm 
616, Sulfhydrate 677, — 
Esterif 689, Benzoyl 628, 
Salzbild 657, Bdduags- 
gesohwmdigkeit 612 
Laotonsauron 677 
Lactose = Milohzuckei 
Ladenburgsthe Mothode 
d Bod 428, 430. 009. 
610, Oxime 913, Doppelb 
941, 042 

Landoltsehe Pipette 124 
Landabeigersohe Me- 
thode, Sxedep 357, 


Liiurinsauie 416, Chloiid 
636 

Lauthsohe Beaktion 756, 
808 

Lavubnsaurs 710, 71 1, Aoe- 
tat 497, Eatei 688 
Laviilose 630, 719, Osazon 
714, 715 

Legala Reagens 667 
Leiohenteile, An 316, Hg- 
Best 294, 295 
Leun 417 

Leitfahigkeit, Best Sauren 
694, Oxysauren 607, 611, 
Ammonmmhydrate 827, 
-Waaaei, D 698 
Lemongrasol 634 
Leprarmohloroform 16 
Leuohtgas , S-Gehalt 226, 
Best 236 
Lauoine 708 
Leukoalkannm 433 
Leukosantalm 433 
Lioht, Einfl suf Bromad- 
dition937, auf Krystnll- 
wasaeiabgabe 81, Umlag 
von Saiiien duroh Spmen 
Brom 948 polansieitea 
nnd Znoker 710 
Liohtompflndliohe Subatan- 
zen 872, 620, 036, 786. 
918, Ag-Salze 302, Phe- 
nylhjdiazone 02S 
L le b e n s Jodof ormreaktion 
898, 726 

Liebermannaohe Best- 
niethode 517, Acetyl -M 
497, 608, Reaktion 899, 
906, Phenole 460, Oxime 
914, Nitrosaimn© 914 
Liebig ache Methode d El 
Anal , 161, 163, S -Best 
226 

Ligrom. Ki 16, 21, 23, 88, 
399, Los 383, 626, 635, 
Entf 80 

Liinoiien 398, 407, Chloi- 
hydiate 940, 941, Nitro- 
sit 939 

Limonetrit 407 
Linalool 406, 449, 477, 

Acetyl 468, 502, 507 
Lmdenkohle 66 
Lmolensiiure 062, Eat 682 
Lithium, Best 280, Hy- 
droxjd 673, Pikrafc 280, 
Salze 387 

Lockerung von Halogen 906 
Lophine 693 



Saehiegister 


ysy 


Loslichkeit, ungef Best 22, 
Best 123, flueht Subst 
12<3, sehi losl 129, Bohwei 
losl 130 

Lossens Methode Sieho 
Methode Sohotten- 

Losungsmittel lui Brom 
937, Permanganat 934, 
Hydrazone und Osazone 
836, Auswahl 10, Emfl 
auf Bromadd 937 
Losungatemperatur, kri- 
tische 86, 86, 188 
LoBungsvolumen, moleku- 
lares 496 

Lnftabsohlufl 10, 26, 30 
Luftbad n Bredt 63, 
Bruhl 64, Kutschei ti 
Oton 97, 104, L Meyei 
37, 326, 460 

Luftempfindl Substanzen, 
Anal 189, Smp 98, 
Dd Best 327, Ag Snlzs 
302 

Luftfeuohtigkeit, Abhal- 
tung n Auweis 339, 
Beckmann 340 Sielie 
aucb LuftabsoblulJ 
Lnmmei-KurlbaumSohe 
Losung 596 
Lutidine 20 
y Lntidon 641 
Lutidonoarbonsauie Ag 
Salz 302, 672 
Lysm 768, 801 
Lysimeter 128 

Magnesium, Best 281, fui 
Au-Best 274, N Naoh- 1 
weis 181,S-Nachweia222, 
Pulver 438, Aeetat 601, 
Amalgam 83, Cbloud760, 
Diphenyl 281, Caibonat 
183, 188, Oxyd (Magne- 
sia) Bern 616, z Klaren 
224, f Kjeldahl 196, 
z Halogenb 208, z Ver- 
asoh 316, z Verseif 616, 
849, Permanganat 383, 
Pikiat 281, Sulfat 9, 384, | 
Salze 30 

Malacliitgrun 88, 610, 706 
Malemsaure 410, 946, 948, 
Ester 946 

Malonskure 601, Amid 660, 
846, 846, Ester 660, 692, 
641, 678, 936, 946 
Maltose 13, 714 


Mangan, Best 282, Carbo- 
nat 183, 188, Dioxyd 
160, 196, 400, Pikrat 
282 

Mannose 719 

Manometer 61, 62, 62, 04, 
66, 66, 67 
Margarine 134 
Mastix 8, 9 

MAusegerucli der Siiuro- 
amide 146 

Mekonmdimethylketon 613 
Mekonmmethylphenyl- 
keton 613 
Melitose 711 
Mellithsaure 687 
Menmgo 161 
Mentben 404 
Menthol 391, 404, 716 
Menthon 398, 498 
Mercaptan 736, 838 
Mercaptnno 246, 706, 947, 
Naohw 929, Best 930 
Meronroanthiaclimon 972 
Meio-aci-Nitroplienole 4 
Mesitol 463 
Mosityloxyd 661, 078 
Meaodibromanthron 701 
Mesoxalsdure 617, 618, 

Phenylhydiazon 882 
Massingers Methode der 
Bestimm von As 260, 
P 286, S 242, Sb 249, 
El An 177 
Metacetaldehyd 347 
Melaoliinaldinacrylaaure 
671 

Metacyanohinolm 424 
Metaoyraol 397, 398 
Metadiamino 668, 807 
Metallsalze z Carboxylbest 
671 und Isonitnle 832 
Metamtrophenylhydrazm 
627 

Metaoxybenzoesaure 426 
Metaphosplioisaure 771, 
81S 

Mothan 459 
Methebenol 23 
Methenyldiparatolyltiiami- 
notoluol 29 

Methenyli eibmdungen 683 
Methods von Asboth 223, 

— Anschutz 64 

— Auwers 339 

— Baeyer 436, 439, und 
Villiger 927 

— Bargei 377 
— r Barlow 237 


Methode von Baum a nil 
u Fiomm 343 

— Beckmann 100 337, 

347-367 

— Bedford 63, 969 

— Beilsteni 203 

— Blau 167 

— Bouveault 847 

— Biugelmanii227 233, 
686 

— Carius 210, 241, 248, 
286, 299, 300, 301, 30b, 
310, 313 

— Cansse 888 

— Clnisen 600, 628 

— Clnuser 900 

— Clowes und Tollons 
740 

— Curtius 444, 869, 860 

— Deniges 889 

— Deuninger 601 

— Deniistedt 170, 176, 
197 

— Dumas 63 

— Edinger 213 

— Eijkmnn 344 

— Emhornu Hollandt 
537, 501, 628, 632 

— Eidmann 03 

— B Fischer und Hai- 
nes 00 

— E Fisohe) u Speior 
683 

— Fuchs 677 

I — Gaspanni 243, 319 

— Gattermann 922 
j — Gilson 347 

— Grandmougin 900 

— Green u Wahl 921 

— Gregor 734 

— Groger 496, 682 

— H anil 5 686, 964 

— Herzig 623 

u HanBMejeiS34 

— Hinsbeig 763 

— Hofmann 443, 819, 

821, 844, 860, 864, 

I 867 

!— Hoogeweiff u Van 
Doip 291, 860 

— Hubl 962 

— Illiiney 960 

— Jeffreys 863 

— Kahlbaum 60, 63 

— Kaufler 736, 923 
u Smith 083 

I — Kekuld 217 

— Kjeldahl 192,196,257, 
I 293, 304. 316, 624 
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Methode \oii ICnecht u 
Hibbert 875, 906, 922 

— ICojifei 109 

— IvuBtei 794 

— Ladenbviig 428, 430, 
(iOfl. 610, 913, 941, 942 

— LandsbeLgei 367 

— LiabQrmann 497, 603, 
617 

— Liebig 163, 225 

— Limpneht 876, 018 

— Lippraann u I'leiB- 
nei 169 

— Lossen siehe SX ion 
SchotteH'Bauinann 

— Mai 606, 863 

— Me^singei 177 

— Hans Meyei 776 

— Michael 050 

— E V Meyer 086, 881, 
886, 88C 

— V Meyoi 324 

— MoRslei 444 

— Neuinnnn 210, 207, 
289 318 

— Petlimnnti u Vimiiio 
927 

— Pei km 706 

— Potieiiko Krit- 
solienko 086 

— Pina 209, 210 

— Pniigsheim 212 

— Remsen u Bold 819 

— Bevordin u De la 
Harpe 813 

— Bieglei 683 

— Ripper 066 

— Russel 227 

— Sabatier u Sende- 
rens 042, 966 

— Scheibler 274 

— Sthiff 209, 210, 616 

— Schmidt 800 

— Seliotteu-Banmann 
443, 497, 608, 626, 628, 
329, 638, 639, 760, 762, 
763, 707, 768 

— Stanfik 777 

~ Stinche 679 

— — Kittu Iiitzer887 

— Schulze 214 

— Tieniann 666 

— ToUens 060, 718, 719 

— Vanino 303 

— Varrentrapp u Will 
103, 417, 418 

— Votooek u Vesself 
742 

— Waliach 291 


Methode vonWrtltlier 922 
~ Wenzel 618 

— Wijs 964 

~ WiUstattei 441 
~ Witt 871 

— Wolil u Losanitseh 
66 

— Young u Sloan 347 

— Zeisel 726 

— Zeremtinoff 547, 
661, 930 

— Znllcowsky LepOz 
212 

Methoxybenzovlbenzoe- 
sauro 438 

Methoxydiathylphthalid 

426 

Methoxyl, Naohw 726, 
Best 720 840, nebon 

n Methyl 837, m S-bal 
tigeii Vbdg 730, Abspalt 
804, bei d Red 438, 
Verb b d Zinkataubd 
438, 

Metlios-ystilbon 733 
Methyl, Beemfluss d Be- 
uktionsf doroh Substit 
906, EmfluO aut Benegl 
\on Halogen 966, am 
Stiokstoft siebo Methyl- 
iimd — Wanderungen 
441, 481, 043 
Metliylacet inilid 29 
Methj.laciyl8liure941, Ester 
945 

Metbylal 21 

Metbjlalkohol, Ki 12, 21, 
35, Rein 613, z Bntf 
V Peim 384, Siedek 377, 
und Sameimide 866 
Methylamin 833, 836 
Metliylammoaoetobrenzca 
teohin 430 

Methylamino ti iphony Ime - 
than 838 
Methylanibn 813 
Methylanthrol 483 
Methylathylaorolein 408 
Methylathylaimn 833, 836 
Methylathylketon 16 
Methylarsinbisulfld 261 
Methylcarbazol 838 
Methylelimolme 389, 390 
Methyldioxyohuiolincar- 
bonsduie 465 
Methyldipbenylnmiu 840 
Methylellagsaure 840 
Methylen, saures, Nachw 
687 


Methylenathei 739, 740, 
d Dioxj methowstilbens 

Metbylenblau 434, 498, 827 
Methylenester 740 
Methylemtan 710 
Metliylenketone 636, 087 
Methylenoxyd 739, Best 
740 

Methyloster 107, 682 
Methylfluorid 272, 273 
Mothylformiat 41 
Methylhirolphloroglucid 
720 

MethylheKylketon 601 
MetUylhj dontom 658 
Methylinnd, Naohw 831, 
Best 834 

Methj lindolaldehyd 673 
Methylkotol 402 
Mothilketone 393— 390, 
693, Best, 396 
Methylketonsauren 396 
Methyhnagnesmmjodni, D 
648 Siehe auoh Gri- 
gnai diosungen 
Mt-thylmoiphimethin 833 
Methylnaphthahn 388 
Methylnaphthocmohonm- 
sanre 674, oH 
Methylmtrolsartte 726 
Metliylnonylketon 661 
MatUylnoipapavenmuinba- 
tain 844 

Methylorange 674 
Methylpentosane 720 
Mothylpeutamethylen 441 
Methylphonjlhydrazm 029, 
704, 882, D 030 
Metlivlphenylmtrosamm 
830 

Methylphenylurethan 725 
Methylphlorogluoin 680, 
Carbnnsaure 492 
MethylpicohnBaure 387 
Methylpilu-at 482 
MethylpropyUreton 601, 
Oxim 912 

Methylqiiercotin 732 
Methylurethan 692 
Methj Iviolatt 466 
Mothylzahl 837 
Michlersohes Keton 429 
Miloh 8. 287, 288. 318 
Milohsauron 394, 607, 800 
Milchzuokei 711, 712, Osa- 
zon 719 

Misohungan \on Losungs- 
mitteln 21 
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Misohmigasohmelzpunkt 34 
Modifizierte Salze 796 
Mohr-Wostphalsolie 
Wage 140 

Molekulaige nielli., Bestim 
raung au£ ohem Wage 
322, dmch Titr 81 von 
Alkoholeii 450, 611, A1 
koli uiid Phenolon 630, 
a d Dampfdichte 123, 
Gefnerp -Einiedr 33G, 
Siedep -Erh 347, Dampf- 
druckoiniediiguug 377, 
Damp! di uokmosaung n. 
Baigei udMikioBk377 
IMolekiilairefraktion 496 
Molekulariotation 490 
Molyhdaii Best 283 
Molvbdnnaoetylaoetoii 283 
Molybdanaiiuie 400 
Mono al U via (, otessigoBter 
496 

MoiiooliloraoPton 576 
Monoolilortoimaldo-vim489 
Monokaliumsulfat 619 
Moim 477 

Morphin 478. 604, 833 
Morphmbetame 843 
Moipliolvlhydrazm 884 
Mosslero Abbau dei Car- 
bonsamen 444 
IVJuoonsaiue 668 
Munjistm 488 
Munnannioho Sohifiehen 
165 

Myroen 407, 942 
Myiconhevit 407 
Myitenol 391 
Myitenaanre 391 

Nahrungumittel, Anal 316, 

Naphthalm 17, 19, 106, 
122, 160, 213, 419, Los 
437, 486, Entf 19, Gefr 
343, 340, 347, 349, Sub 
stitutionarogeln 970 
Naphthalindenvate, Ovy- 
dat 388 

Naplithalxnsulfochloiid 654 
760, D 707 

Naphthalmsulfoaanien 441, 
517, 683 
Naphthazin 19 
Naphthene 386, 400 
Naphtluonsaure 786, Salze 
7 Absoh V Aldeb\den 
007 

Naphthoohuialdin 074 


Naphthochinolme 300 
N aphthoc hmolins.ulf osaui e 
390 

Naphthoclunone 624, 701, 
703, 928 

Naphthochmonaulfosaure 
691, 770 

Naphthoosaure 388 
Naphtliohydiochinon 490 
Naplithotiydrochinansulfo- 
saure 400 

Naphthole, Acjl 638, Sul 
fur 971, Alkil 477, 478, 
470, Eiaenohloiidieakt I 
462 — 404 a und Zuckei , 
710, /f 20, 473. 789.790 
JJ-Naphthol u-disulfoaaiuo 
= R Sanre, Na-= R-Sal/ 
/7-Naplithol-a oailionsauie 
601, 663 

/1-Naphthol p'-oaibonaauro 
609 

2 6 8 Naphtholdiaulfosiiiire 
= G-Sauio 

Naphtholsultosauron 472 
606, 971, Beat 474, 476 
2 6-NaphtoIs =Sohatfor- 
aoho Saure 

Naphthooi-youmorm 676 
Naphthoieaoicm 719 
Naphthylnimne 971, 972, 
a- 19, (tf- 073 
N aphthyianimdiaulfo 
sanreu 423, 442 
Naphthylaminsulfosaucen 
441, 474, 475 
Naphthjlbiomid 212 
Naphthylcaibithioaauies 
Blei 242, 267 
NaphthylohloriJ 312 
Naplitliylondiairun 692 i 
N aphtliylendiummsulfo- 
sauren 872 

Naphthyliaocynnat u 0 II 
644, Amine 769 
Naphthylhj drazid 664 
Nnpbthylhy diazin 034, 680, 
D 633 

Naphthyloldmaphthoxon 
then 484 

Naphthyluiethane 546 
Natrium, Best 269, 283, 
% Bern 9, Ti 14, 16, 18, 
82, 83, z El Nachw 
270. N-Naelnv 180, S 
Naohw 221, — alsUmlag - 
Ageus 9, 948 (Propenyl), 
964(alk Acetylene),Amai 
gam z Elimm v Halogen 


400, 443, z Halogoiibe^t 
217, Ft Best 201 z 
Absp Sulfogr 442, Rod 
430, 013, 941, 942 Not- 
wend cl Anwend %on 
reinem Na-Am 941 — 

Kalmmlag 14, Alkoholat 
614. 527, 673, 946, Amid 
408, 469, 821, Aoetat 
603, 604 607, 614, 526, 
Benzoat 630, Bioaiboinit 
183, 188, 620, 760, 702, 
Bichioraat 384, Bisulfit 
876, Foiiiiiat 424 Eul- 
iiiinat 283, Hi pooblont 
39(>, 850 837, 947, Hi- 
dioBulUt 873, 906, Hjpo- 
sulfit 962 963, Hypobio- 
imt 306 39(1, 832, 860 
867, Hjpojodit 393, 391i, 
854, Mothylnt 630, Nitiit 
847 848, Mortbest 782 
786, Pikrat 283, Salioil- 
1 atlos 11, Salzo 607, 707, 
Sulfat 14, 82, Siipeiovjd 
467, t As Beat 317, Halo- 
genbeat 212, 214, Naohv 
204, — N Nachw 182, S- 
Best 223, — Staub 328 
Veilimdimgen doi Amine 
820 821 

Natronkalk, icmer, D 233, 
z Xr 80 82. El Anal 
150, z Halogenbeat 208, 
S-Best 227.Sh-Bost 248, 
uud print Alkoh 440 

Neiol 641 

Noasleis Roagons 450 

Neumaniia Eisen-Best 
207, Phosphor-Best 289, 
Salzsauie Best 216, 
Sam ogeimsoh - Voraaoh 
uug 118 

Neumothyleiiblau 408 

Neutralisatioiisntlime 611 

Neutialisutioiibphaiiomeno , 
abiioime 013, 824, 825 

Nicht aoetjliorbare Arauie 
769, Iiiudo 814, Hi - 
dioxjle 604, 608 

— benzoyliQibaro Amnio 
761 

— diazoti0ibaieAmme79O 

— entalkyherbaro Itlier 
733 

— veieeifbare Amide 760. 

848 Nxtrile 831 

Nickel, Beat 284, als Ka- 
taUs 966, Ovyd-Bims- 
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stem D 968, Pikiat 284, 
Salze 847 
Njcotm 88 

Nicotinaauie 88, ISTitnl 88 
Niedrig achmelzende Sub- 
stanzen, Smp 98 
Nilblau 498 
Nitramme 918 
Nitrate 063, 708, 810, 836, 

Nitrazol 472 

Nitrierungsregoln 908, 969, 
970, 972 

Nitrile, Beimg 424, Nachw 
828, Best 829, B 423, 
847, 864, 908, u salpetr 
S 816, 810, Vers 829 
Nitiimine 815, 918 
Nitroaldoliyde 388, 301 
Nitroaldehydobenzoesaure 
506 

Nitroaldehydrazouo 917 
Nitroallcyle 468 
Nitroalizoriiiblau 19 
Nitroaniline 409, 471, 027 
767, 783, 790, 800 
NitioaiithianilBaure 799 
Nitroazopiii afbne 917 
Nitrobaibiturskuie 633 
Nitrobenzaldehyde 009, 
673,076,922 Sielie auoh 
Nitroaldeliyde 
Nitrohenzhydrazide 664, 
688 

Nitrobeuzoosaurs 100 
Nitrobsiizol, Ki 19, 21, 421, 
Lob 869 , Gefr 346, 
Siedok 377, Dost mit 
VVasser 72, z Dehydi 
401 , und Oxime 641 
Nitrobenzolazonapbtbol 
674 

Nitrobonzoyloblond 631, 
533, 877 

Nitrobenzylohloiid 484 
Nitvobenzylmeroaptan 666 
Nitrobenzyliutroaiulm 769 
Nitrobenzylrhodanin 656 
Nitiooellulose 200, 201 
Nitiodiplienyltriketon- 
bydrat 80 
Nitroossigsauie 662 
Nitroestersauren 916 


NitioliainstofE 644 I 

Nitrobydroxylammsaure 
670 

Niti okoblenwasserstoffe, 
aliph 494, 749, D 447 , 
Nitrokresylbenzylather 483 
Nitrolskuren 726, 917 
kLoroIsaurepiobe 447 
Nitrometer == Azotometer 
Nitromethan 690, 016 
Nitioa 201, 798 
Nitronaphthalme 971, 972 
Nitronaphthomtril 831 
Nitronaphtliylamin 784 
Nitroopiansduio 108, 483 
Nitrophenole 4, 605 616, 
Beat 467 

Nitrophenylbenzylather 

483 

Nitrophenylglycidskuren 

390 

Nitropbenylhydrazine 027, 
628, 702 

Nitropbenyllutidylalkm 

530 

Nitioplien-vlmilohsuure Ke- 
tone 390 

Niti ophen^ Ipi opiolsaiue 
602 

Nitropropyleii 74 
Nitropruasidnatrium 657, 
772 

Nitiosalioylsauren 403, 604, 
Nitiil 831 

Nitiosamine 812, 883, 904, 
D 816, Best 816 
Nitrosammrot 470 
Nitrosate 940 
Nitrosauren 916 
Nitiosieren 388 
Nitrosoalkylbainatofte 478 
1 Nitrosoantipyiin 904 
I Nitrosobenzol 020 
Nitroaodiorylhydi oxyl- 
amme 900, 

Nitioaodidthylamm 904 
Nitrosodihvdrocarbazol 26 
Nitrosodimethylamlm 690, 

1 816 

I Nitroaogi uppe, Naohn 898, 

' Best 900, 923 
I Nitroaohydroxylaimn 671 
I Nitrosomethyluiethan 692, 

1 694 


Nitroglyoerm 166, 201 Nitroso-/}-iiaphthol 269, 

Nitrogruppe, Nachw 916, 900 

Best 918, Emfl ant Nitrosophenole 466, 699 

Oxyd 388 Nitrosopmen 913 

Nitroguanidin 663 Nitrosoreaktion 812 


Nitrosothy molfaibstoite 
906 

Nitrosotrimetbyldiamino- 
benzophenon 904 
Nitiosoverbindimgen 347, 
671, 690, 816 917, 938 
Nitiosulfobenzolazoiiaph- 
thol 674 

Nitrosylbromide 940 
Nitrosylohlorid und prun 
Amine 774 — 777, sek 
812, tert 813 und Dop- 
pelb 938, 939 
Nitrotolmdm 003 
Nitrotoluol 347 
Nitroverbmdungen 84, 160, 
166, 276, 388, 732 
Nitroxylreaktion. 670 
Nonylsldehyd 412 

Ootylalkoliol 428 418 
Ootylamm 863 
Olbad 326 
Olivenol 17, 80 
Olsaure 18 412 417, 421, 
043, Chloiid 536 
Onanthaldeliyd 818 
Opiansaure 530, 537, 639, 
068 679, Ester 6S0 
Oiange 11 872 
Oroinreaktion 718 
Orthoaldehydo3alic-\ laauie 
426 

Orthoameiaeiiaiiiu eester 
619, 030 

Orthoohmolmaultosduie 

424 

Ortlioohinon 002, Dioxime 
488 

Oithodiamme 804, 306 
Orthodicarbonsaui en Smp 
90, Anhydride 11 
Orthodime tliox^ benzoin 
438 

Orthodioxyplienole Beizen 
488 

Oithooxyacetophenon 484 
Ortho pbenylbenzoesam e 
426 

Orthosemidme 804 
Ortboveibmduugen, Ox 
384 

Orthozimtcarbonadure 408 
Orselhnsaure 686 
Osazonaoetylglyoxj Isaura 
694 

Osazonbildmig 024, 713, 

880, 881 
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Osazone 20, 00, 623, G24, 
630, 713, 714. 
Osazondioxywamsaure 094 
Osazonreaktion 004 
OsmiuiTitel/roxydreaktion 
935 

Osone 713 
Ostruthm 537 
Ostwaldsoha Pipotte 124, 
140 

OxaleBsigester 669, 707 
Oxalsaure, B 41bf , z. Oa- 
u Ou-Best 202, 263, z 
Veraaoh 316, z Loa von 
Braunatem 383, z Spal- 
ten von Semioacbazonen 
649, Los z tTmkr 10 
und Isonitnle 832, Salze 
27, Ag Salz 302, 572, von 
Diammen 800, Hydra- 
zmen 878, 884, Hydrazo- 
vbdg 890, Ester 18, 24, 
347, 688, 098, 818, Amid 
606, 848 

Oxammoketone 042 
Oxammoxuna 642 
Oxamhd 106 
Osanthranol 431 
Oxazme 487 

Oximaoetate 511, 907, 908 
Oximanhydnde 710 
Oximatber 480, 726 
Oxime, D 636, Eigensoh 
906, aus Thiovbdg 640, 
Ge£r 347, Keimg 639, 
Selbafczera 639, Uberf m 
Nitnl 391, Umlag 637, 

640, Methyl 480, Ben- 
zoyl 689, Doppelvbdg 

641, narignardloa469, 
der Nitrosovbdg 899, dei 
Tetrahydropyione 641 

Oximidoessigaanre 911 
Oxmdol 436 
Oxoniumbasen 294 
Oxoniumsalze 797 
Oxyaoetoneater 594 
Oxyaldehyde, Aoet 605, 
508, Aik 479, Titr 675, 
u Hydrazme 624, 628 u 
Oxyliydrochinono 491 
Oxyaminoakuien 700, 799 
Oxyantliraohinone 480, 481, 
610, 972 

Oxyazovbdg 469, 480, 866, 
871 

Oxybenzalacetophenon 608 
Oxybenzaldehyde 463, 464, 
Meyer, Analyse i AuQ 


477, 676, 669, siehe aucb 
Oxyaldehyde 
O \ybenzaldehydnietacar- 
boiiBiure 463 

Oxjbenzoeaauren 426, 464, 



Oxybonzylnitroanilm 769 
Oiybetame 667, 676 
Oxybiphenyl 80 
Oxybutteiaanre 612 
Oxychmaldm 390, Ather 
736 

Oxyehinaldmoaibonaauren 

466 

Oxychinohnoarbonsauren 

406 

Oxychvnohno 81, 204, 488, 
604 

Oxyohmolmaauro 390, 465 
Oxyohmone 488 
Oxyoholeatenon 606, Ather 
483 

Oxydabla Subatanzen, Bnt- 
farben 6, Umlo' 10 
Oxydation 882, von a-Oxy- 
sauien 600, mit Ozon 
409, 411, — von aek 
Aik 463, teit Aik 466, 
z Entfaiben 0 
Oxydationssohmelze 418, 
420, 426 

Oxyde aus mehrw Alkoh 
407, aus Qlykolen 401, 
oyohsohe 426, siehe auch 
Alkylenoxyde 
Oxydierende Acetyherung 
384 

— Wirkung von unreiuem 
Ather 14 

Oxydiphenyleaaigaauralao 
ton 016 

Oxyhex amethylenoarbon- 
aauren 610 
Oxyhydrazovbdg 893 
Oxyhydroohmone 463, 491 
OxyiBobuttersBure 006 
Oxyiaophthal8aur6420, 464 
Oxyketone und Phenylhy- 
drazin 484, 624 
Oxylaetone 406, 664, 667, 
675, 700 

OxymethylenacetesBigester 
663, 667, 678 
Oxymothylenvbdgen 493, 
663, 673, 676 
Oxymethylpyiidinium 
betam 843 
Oxymercabide 293 


OxynaphthoodisulfominiMii 

423 

Oxyiiaphthoosamen 403, 
404. 010 

Oxyuieotmsauie 668 
Oxvpyridinbetam 839 
Oxypyndmo 404, 406, 843 
Oxypyiidmoarbenauuren 
406 

O xyprrolidin eat bonsaure 
708 

Oxysauren 426, 600, Aoot 
600, Unteraoh von Carb- 
oxylu Hjdrox}1647,n51, 
B aus Roaoromon 488, 
ana Zuoker 715, u- 600, 
800, /?- 607. 949, y- OOS, 
612,3-608, O-008, m-010, 
p 010, Hydrozide Olo, 
716, Amide 014, Ester 484 
Oxyteiephthalsauro 463, 
568, Ester 463, 464 
Oxy teti ahydroohinohno 
406 

Oxytriazoloarbonsaureester 

495 

Oxytriphenyloarbinol 609 
Ozon z Ox 409 u Doppelb 
936, und dreifaohe Bdg 
414, 416 Bast 413, Eat 
wioUei 413 
Ozomde 410, 413 

Palladium, Beat 285, u 
Katalys 943, Meroaptide 
029 

PahmtinsaurelOO, 345, 347, 
421, Amid 863, Chlorid 
636, 637 
Papaverm 844 
Parabromphenyllij draziu 
626, 620 
Paraohinone 699 
Parocymol 398 
Poradiamrae 807 
Paradimethyltolan 438 
Parntfin 18, 80, 08 
Paruxylol 100 
Paatillenprease 327 
Pelaigonsaure 412 
Pentabenzoj Itraubon- 
zuoker 626 
Pentaohlorather 16 
Pentadecylamin 863, 864 
Peutamethylbenzolaulfo- 
aaure 441 

Pentamethylenoxyd 746 
Pontantrjolsaurephenj Ibj - 
drazid 716 

63 
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Pentate 408 646, 863, D 476, Vers 808, 809, siehe auch Dl- 

Pentosane, Best 720, Ee- 482, 483, unges 409, 941 amme 

akt 718 Phenolbetame 434, 843 Phenylesaigsaure 6G2, Ohio 

Pentoseu, Best 720, Ee- Plienoldisazobeniol 489 rid 638, 588 

akt 718 Phenole, Eeinig 27, Best Phenylglvomoaibonsaure 

Pontylenoxyd 746 467, 468, 469, 484 647, 766 

Pepsin 724 576, Aoid 666, 657, Re Phenylglyoxylsaure 700 

Peptone 18, 26. 768 801, akt 462, Gefi J47, aus Phenylln drazide 881, 716 

846 alkal Los auesch 41, Phenylhydi azm , Ki 21, 

Perbromide 216 Kaliunloshoho 628 Fallen Eem 622,Aoet 767.aIsOx 

Peroliloratkvlen 16 mit 00,27,486 Atherif 880, Eed 871,922 u Cai- 

PeroWormden 211 476, n Giignardl 469, bonvl 021, 679 u Zuoker, 

PerhydiiBimig 943 647, Natrmmamid 468, 713, Diketone 694, 697, 

Perjodide 216 Phenylhydraam 486, 699, Chmone 700, Keton 

Perkiusolie Beaktion 703 Saureimide 867,Silbersp aaiiremtiile 621, Laotono 

Permangnnat, Entf 384, z B 060 616, Sflureanlij dnde 605, 

Ox 381, Alkoholo 390, Phenolkohlensaureestor 17 Oxime 913, Alkylenoxyde 

Climolindei 389, vinges Phenolphthaloin 24, 677, 748, Plienole 480, Nitrn 

Vbdg 398, 400, 406, 616 sovbdg 890, 000, Doppel- 

dieifaoho Bdg 414, m Phenolsalze (Phenolate), m bdg 946, Arsensanre 888, 
Acetonlosg 408, Beak Atherauasohuttelbare41, Salpetrige Saure 880, — 

twn V Bae j ei 934, Um Best 484 aielie auoli Hydrazin- 

lagerungen 383, — zni Phenolsulfosauren 423, 462, ginppe 

S Best 242 606 Phenylhydrazmsulfosanre 

PeroxydasB 180 Phenoltnsazobenzol 469 024 

Peioxyde 862, 926, Best Phenoxazm 434 Phen-vlhjdiazone 021, siehe 

027 Phonotiiazone 788 auoli Hjdiazone 

Peroxv dsauren 926 Phenylaoiidm 827 Phenjlhydrazonhj drate 

Peraauien 926, Best 927 Phenylaoetaldeliyd 431 621 

Pei sulfate z Ox 387, Um- Phenylaoetonphenylhy- Plienylisoorotonsauie 948 
lag 382, z Halogen drazon 882 Phcnylisoo-v aiiat iind Hy 

naohw 204 Phenjialamn 799 dioxyl 642, 726, Eiiole 

Petrolather, Bern 16, Kr Phonylammobuttersaure 493, Oxime 641 912, 

16, 21, 449, Los 512, 700 Amine 767, Diazoammo- 

628 Phen^lammoessigsaure 709 vbdg 866, Hyilrazo- 

Petroleum, Los 16, Rem Phenylammoglutaeonadure, vbdg 891, sog Akti- 

134, Tr 85, K L T 134, Anibd 88, Ester 88 vienmg 644, D 644 

S-Best 244 Phenylaminomalonsaure Phenyllaotazame 710 

Pfeifenerde 7 ester 600 Phenjliualtosazon 714 

Pflanzenfarbstofie 425, 434 Phenylaimnonaphtliogly- Phenylmeicaptan 700, 708, 
PflanzensoMeim 7, 711 oxalm 884 709 

Pflanzensubstanzen, Alkal Phenylaismsaure, Cu-Salz Plienylmethjlpyrazolon 
Best 276 279 676, 795 

Phenanthren 346, 347, 748, Plienylather 744 Phenylnaphthalindiearbon 

Chmone 624, 094, 696, Phenvlathoxytriazol 483 saureamid 848 

806, 939, Sul£osauren241 Phonylbenzoyloxytriazol- Phenvloxytiiazolcaibon- 
Plienanthroline 390 carbonsaureester 627 saureester 496 

Phenetidin 544 Phenylbenzyldther 483 Phenylparaconsaure 11 

Phenetol 483 Phenylcaibammsaureester Phenylplientriazon 788 

Phenol, Kr 19, 21, 29, =Phenylurethane Phenylpiopiolsaure 415, 

Los 41, Gefr 346, 340, Plienylcaibithiosaure, Hg- 662 

347, K L T 135, Siedek Salz 202, Pb-Salz 242, Phenylpyi rolin 761 

377, Aik 477, Acet 502, 267, Zn-Salz 313 Phenylsemioarbazid 640 

Eisenoliloridr 462, fur Phenylcarbonamide 882 Phenylsemicarbazone 649 
Kjeldahl 196, u ai Di Phenjlelnnolin 390 Plienylaenfol 891 

azoic 864, Z 430, 438 Phenvldihjdronaphthotri Phenylsulfochlorid = Bon- 
Phenolaldimine 489 azin 11 zolaulfoolilorid 

Phenolaldoxime 489 Phenvlendiaraino 614, o- Phenylm ethane 642 644 

Phenolather 420 438, 477, 692, 806, m 865, p Phlorogluom, PiUf nuf Di- 



PhysiKahache Ivonstnriten. 


lesoromgeh 741, Ac 498, 
Eiaenoliloridr 4Q4, und 
Methylenather740, Ather 
476, -Reaktion d Pento- 
sen 718 

Phloroglucme , Eeakt 464, 
481, 492, Alkyl 481 
Phlorogluomoarbonsaviren 
481, 663, 691, 692 
Phoagen, D 640, a Chlor- 
kolileuoxyd 

Phoaphor,Best 227,231,243, 
244, 262, 286, mPhosphor 
woliiamaten 312, El 
Anal P halt Subst 177, 
Phosphorol, An 288 
Phosplioiohloiid6 404 Oxy- 
ohloiid 11, 000, 602, 606, 
812, PeataoWond 482, 
608, 739, 910, Tuahlorid 
11, 463, 463, 464, 502, 
679, 811 

Pliosphormol j bdnnsaure 
798 

Phosphoipentasulfld 326 
Phosphorpsatoxvd 14, 80, 
81, 196, 606 

Phosphoiaaare 262, 263, 
280, 600, 622, 636, Ca- 
Salz 298, Ca Salz 276 
Pliospliorsauieoblond 771, 
813 

Phosphorwolfiamsaura 797, 
Salze 311 

Phoaphoiyliorung 771 
Phtlialaldehydsaure 619, 
639 

Phthalemrealvtion 605 
Phthalestorsaaremethode 
430, 448 

Phthalid 667, 677, 612, 
616 

Phthaliddunetliylketon 613, 
614 

Phthahdmethylphenylke- 
ton 616 

Phthalimid, Abbau 864, 
857, K Salz 856 
Phtlialonsauie 89, 668, 706 
Phthalaame Anhydiid, Kr 
21, u Alkohole 448, 464 
u Resorcine 488, Kon- 
dens m Methylpvridmeu 
966, z Spalten v Semi- 
carbazonen 391, 649 

Thioaemioarbazonsn 661, 
Chlorid 910, Hydrazid- 
oarbonamid 949 
Phtbalsaaien 426 


Best 86 

— Methodan zm Bestim- 
mung d MolekulargroBe 
323 

— — zur Koastitutiona- 
bestmimung f Enole496 

Phytol 36, 449, 646 
Piazthiol 766 
Pieolm 20, 88, 628 
Picolmeauie 387, Amid 852, 
Betam 842 
Pikramid 166 
Pilmnsauio, El Anal 166, 
Beat 676, 582, 793, nnd 
Doppelb 946, 960 Pha- 
nyliaooyanat 643, Tohiol- 
aultoohlorid 632 
PikrjnsdiireBalze (Pikrate) 
30, 281, 302, 404, 653, 
804, 833 836, 878, 886, 
Anal 704 
Pikrolonate 836 
Pikiolonsamo 794 — 796, 

836, D 796 
Pikiotoxm 23 
PilajloHoud 532, 771, 910 
PikryUlydiazone 636 
Piloaarpidm 831 
Pilotysclie Sauro 671 
Pimelinaauien 416, 600 
Pmakone 429 
Pmea 407, 940 
Pmenglykol 407 
Pinonsaure 407 
I*mvlaram 013 
a-Pipecolm 74 
Pipeiazin 771 
Pipeiidm 401, 403 , 615, 
636, 668, 811 
Piperidindonvate, Dohjdr 
401 

Piperidylhydrazm 884 
Piperonal 409, 676, 742 
Piperonylpyrazobncarbon- 
amid 309 

Piperonjlsauie 740 
Pipette von Landolt 124, 
Ostwald 124, 140, 360, 
Sch-weitzei n Lung- 
witz 140 

Piria-SohifiadiB Me 
thodo z Halogenb 209, 
SBest 210 

Platui 169, 170, 943, Best 
290, m Sehalt Subst 
302, — Te-halt Subst 
306,Chloridl90, 797,828, 
833, 836, 841, Doppel- 


salze 10, 13 30 804, 800 
810, 886, An 207, 211, 
274, 290, 797 Explosi\o 
878, An 290 
Platinmeieaptido 929 
Platinsohivaiz, D 944 
Polymerisation 498, 746 
748 

PoHoaen, Hydroljae 606. 
710 

Polypeptide 776, 801, 4.g- 
Salze 672 

Popowsoho Regel 392 
Porzellntiacluffschan ntieli 
Dennatedt 285, miUi 
Muimann 165 
Pringshaims Methode d 
Halogenb 212 
Propargylalkohol P63 
Piopenylgruppe 9, 941, 

048, 060 

Propionaaure 377 , Anb> - 
dud 636 Chlond 636 
Pi opionj honing 498 63G 

638, Reduzieiende 436 
Propvlather, Anal 738 
Propylanoiyd 745 
PropyUdenessigsauredibro- 

mid 29 

Propyhsopropyhithei 744 
Protoouteehualdehjd 403 
Protoeatecliuaaure 41, 740 
Prazisiouahahn fur Uruok- 
regul 60, 52 
PBeudoaminomuinbasen 
823 

Paeudobaptiaui 13 
Paeudobetame 846 
Paeudocumenol 463 
Psoudocumol 18, V 398 
Paoudojodalkylate 822 
Pseudokodemoii 689 
Pseudomtrole 917, -Renk 
tiQiv 462 

Pseudoplionjleasigsniire 

869 

Paeudoaauien 404, 613, 093, 
(Isonitrosovbdg ), 700 

( Chinonovime , Hi dni- 
7one) 760 (Alkyleiioxjde) 
866 (Sauieitiiide) 918 
(Isomtrnvbdg ) 

Pulogon 004 
Pmine 066 
Pykiiometei 137 — 140 
Pjrazole 624, 097, 850, 947 
Pyiazolmreaktioii 008 
Pyren 4 
Pyiidazin 604 

63* 



Pyridm, Kr 20, 21, 623, 
628, Loa 41,648,673,623, 
628, 930, 934, Eemig 
22, remes 20, 601, 629, 
B 402, Hydiat 47, tin 
Acst 601, 603, 606, Ben- 
zoyl 628, Beckmann- 
bcheUml 911, Otime 
641, unges Sduren 949, o- 
Xylylenbromid 817, — 
Chlorliydiat 619, Salze, 
Zersatzholik 564 
Pyridmamidosauren 866 
Pyridmbaaen 41 
Pyridmbetam 839 
Pyndmearbonsauren, 

Umkr 10, laol 386, 386 
Jodmethylate, An 216, 
a- 466 (Eisenr ) 661, 664 
(Zeil ), C\i Salzo 672, 
4mide 881, 852, Eater 
657, 683, 687, 689, 691, 
Bol 688 

Pyridmderivate , N-Best 
196, Plammenlarb 204 
— Umki 10, — Diaz 
792, 803, 863, Eisonohlo- 
ridr 404, 405, Eisen- 
uxyduli (Skraup) 406, 
Ov 385, 388, n- und }'- 
Methyl , Eeaktionsfah 
966, Halogensubat 965 
Pyridmketone 429 
Pyndone 644, siehe anoh 
Oxypyridme 
Pyridyloarbinole 429 
Pyrqgallol , Benzoyl 626, 
Bisenohloridr 461 
Pyrogallole 491 
Pyrokomelinniinsaure 464 
Pyromekazonsdure 465 
Pyione 643 
Pyrrol 20, 063 
Pyrrolaldehyd 676, Ni- 
troxyh 073 

Pyrroldoiivate, N-Nachw 
181 

Pyrrolreaktion 181, 698, 
690 

Pyrrohdinoarbonsaure 799, 
Amid 847 

P> r\ Inimv6ibmdiuigen269 
Quarz 316 

Quarzglaa 163, 163, 177, 
Sand 437, 448 
Quaterimre Ammonium- 
salza 843, 844 
— nliph Hydrazine 879 


Qnaternaie Basen, Best 
828, z Veis 483 

Queoksilber 17, 196, 317, 
972, Bad 100, Best 243, 
291, 292, 293, Aoetat 
401, Allvyl 879. Chlorid 
762, 828, 836, Doppel- 
salze 806, Nitrat 909, 
Oxyd 162, 187, und 

Hydrazovbdg 800, Hy- 
drazine 878, 879, 880, 
883, Isonitrile 832,Salz6 
u Acetylene 963 Amino- 
sauren 798, von Mer- 
captanen 929, Tlnoaemi- 
oaibazonen 650, Sultat 
454 

QueoksilberverbchluB naeh 
Maiek 154, Siemens 
u Halske 412 

Quercetin 323 

B-Salz 472, 781 

E Saure 789 

Kadziszewskya Voi 
fahren 831 

Eafflnose 712, Best 630 

Eeaktion von Angeli und 
Eimini 070-073 

— Bacovesoo 460 

— Baeyer 934 

— Bulow 881, 918 

— Cannizzaro 688, 669, 
748 

— Chancel 463, 464 

— Deniges 464 

— Doebner 673 

— Ehrlich und Sacha 
690 

— Binhorn 676 

— Gabriel 866 

— Grignard 443, 469, 
499, 647, 749. 930 

— Hell 449 

— Jarosohenko 462,453, 
464 

— Konowalow 918 

— Lieben 303, 726 

— Liebermann 466,890, 
906, 914 

— Mohsch 671 

— Heubauer 936 

— Nolting 609 

— Perkin 706 

— Sandmeyer Qatter- 
mann 783, 784, 785 

— Scholl und Beraach 
489 

— Sohotten Baumann 


443, 497, 508, 625, 628, 
629, 638, 639, 760, 762, 
763, 767, 768 

Eeaktion von Seliwanoft 
716 

— Siegfried 801 

— Skraup 466, 571 

— Stephan 448 

— Tschugaeff 459, 931 

Eeaktionstdhigkeit, Emflufi 

V Kernsubstitution 441, 
966, Katalysatoren 443 

Beduktion 427, im Wasser- 
stoflstrome 31, duroh 
J odalkyl 491, J odwasser- 
stoffsaure 439 , Phenyl- 
hydrazm 871, 922 Platin 
439, naeh Ladenburg 
428, 430, 609, 610, 913, 
941, 942, Baeyer 430, 
439, Berthelot 439, 
Ipatjew 944, Will- 
Btattei 441, 94S 

— vontert Alkoholen 466, 
Azokorp 870, 876, Di- 
azok 803, 864, Hydra- 
zok 890, Laotonen 016, 
Oxunen 913, Saureami- 
den 866, Terpenen 397 

Rpduktionamittel z Ent- 
fkrbm 9 

Reduktionawirkungen der 
Aldehyde 660, Alkylen- 
cxyde 748, Ammo 660, 
Phenole 660, von Phenyl- 
hydrazm 871, 922 

Eeduzierende Aoetyherung 
431 

— Alkylierung 430 

— Benzoyherung 435 

— Propionylierung 435 

— Kalischmelze 418 

Reduziersalz 639 

Regel von Armstrong u 
Wynne 971 

— Liebermann u Kos- 
taneoki 487 

Reimannsche Wage 142 

Remigungsmethoden f or- 
gamsolia Substanzen 8, 
309, 413 

Resaoetophenon 609, 769 

Resorcin, B 422,423, Alkyl 
480, 48 9, Eisenohloridr 
404, Gefr 347, Euroylier 
639, und Aldehyde 679, 
Formaldehyd (Methylen- 
ather) 742, Ketosen 716, 
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Saureanhyd 005,-LoBung 
7 Umsclieid 1 1 
Besoromoarbonat 670 
ReBorciakohlensburebydi a- 
zid 876, D 676 
Besoremreihe 488. 
^-Resoroylstrare 692 
Resubstitutionen 441 
Retell 77, Chinou 696 
Bhamnetm 732 
Rhamnose 714, 719 
Rhodanammonium 805,807 
Rhodanate 792 
Bhodamde 864. 

Rhodinol = Geiamol. 
Rhodophyllm 24, 163 
Ribose 625 * 

Bimbaohs Tabellen 114 
bis 116 

Rmgaprengungen 937, 940, 
941 

Rohrzuoker 712, 714, 723 
Siehe Zuoker, Kaudis- 
zuoker 

Rosmdone 434, 827 
Bosmdonoxim 641 
Bosinduhne 827 
Rosolsaure 673 
Buhror naoh Beokmann 
340, 341, Kaiser 341, 
Meyerhofer 126 
Russels Methods dec S 
Beat 227 

Sabatier-Senderens- 
sohe Methode 460, 942, 
956 

Saccharin 675 
— (Zucker) 616, — S&ure 
717 

Saochaiose = Bohrzuoker 
Saframne 827 
Suframnreaktion 809 
Safranouo 639 
, .Safrol 742 

Salbenartige Substanzen, 
Smp 100 

SaUoylaldehyd 492, 607, 
676, 677, 896 
SahoyloanthranilsflurB 463 
Sahoylshure 106, 196, 420, 
663, 690, Amid 463, 676, 
Derivate, Beakt 462, 683, 
Estei 484, 688, Hydrazid 
676 

Saligemaoarbonaaure 404 
Salmiak als Katalysator 
619, 620 
Salol 688 


Salpetoisaure z Kr 10, 13, 
672, z Oxyd 383, 386, 
388, 409, Entt 186, z 
Estei 683, 686, f Aeet 
606, und AlKobole 463, 
sektmd Sauren 671, Drei- 
fache Bdg 414, Zuokei 
711, Eater Anal 200 
Salpeteistarereaktion dor 
NitroaoverbmdungenSOO, 
Peroxyde 927 
Salpeterschwefelsaure 386 
Salpetrigo Skuie z Entfaib 
9, imd Amine 774, 778, 
776, 781, 812, 816, der 
Pyridinreihe 792, 818, 

Diarmne 791, Hydiazme 
877—880. 883, 881, Hy- 
drazovbdg 890. 891, Se- 
midine 894, Saurearaide 
831, saiires Methylen 689, 
698, Nitrovbdg 917, 
Dioxybenzole 489, Phlo- 
rogluome492, Ester Anal 
903 

Salze, Entwbasern 11 
Salzsaure, Kr 1 0, 1 3, 24, 672, 
Best 216, 600, £ Acetyl 

606, Beokmannsohe 
XJml 910, 911, Esterif 
682, Vers 617,829, Spal 
ten von Hydrazonen, 
Osazonen 636, und Ace- 
tate teit AJkoh 400, 
laomtrok 918,Oxy8auren 

607, 608, Zucker 710,712 
Sand siehe Quarzsand | 
Sandmeyer- Qabter- 

mannsche Reaktion783, 
784, 786 
Saponin 163 

Saueistofl, Entf 9, D 164, 
100, Best 297, Akti- 
vierang 660, nktiver. 
Best 926, 927, 028 
Saure Acetylierung 499, 600 
— Alkyherung 476 
— Benzoyhormig 626 
— Estenlizierung 682 
— Methylengruppen 682, 
946 

Sauieamide, Naohw 846, 
Best 847, B 900, D 668, 
660, 831, Kr 26, 146, 
Smp 80, Ge£r 347, 
Mausegeiuch 146, Isoni- 
trilreakt 761, Red 866, 
und Hydrazine 881 1 

Saureanhydnde, tJmUr 17, i 


t> 38, Beakt 602, 603 
Beat 003,undAlkoh 449, 
Phonylhjdrazine 624 
Saureamlide 660, 661 
Sauiechlonde, tTmUr 17. 
Anal 216, B 608, D 633, » 
658, Beakt 689, Absp 
von CO 668, mid Enolo 
494, Glykole 461 
Saureoyanido BCOCN und 
Phonylhydrfl/m 880 
Stiurogeniisoh -Veraschung 
289, 318 

Sdurehydrazide 606, Best 
887 

Saureimide, Best 856, Auf- 
sp 856—867 

Sduien Kr nus Ammoniak- 
wasser 42, Trenn d 
Esteiif 13, Qefr 347, 
als Katal 619, 620, Kal 
421, Bromier 671, und 
Atbylenoxyde 745, Dop- 
pelb 946 

Saurespaltung 609, 707 
Sauretoluide 660 
Sohdffer-Skure = 26 
Naphtholsulfosdure 789, 
-Salz (Na-Salz) 472, 781, 
Best 476 

Sohaumen.Verhmderung? 1 
Soheiblers Methode der 
Goldbest 274 
Sohiffsohe Basen 818 
— Methode der Halogen- 
best 209, S-Best 210, 
Aootylbest 610 
Sohleimaaure 600, 604, 583, 
711, Best 712 
Sohmelzpimkt, Emfl ^ on 
Verunrem 88, Best 30, 
34. 36, 86, 87, farbige 
od gefaibte Subst 90, 
hoohschmelz 97, lu£t- 
empfiudl 98, mediig- 
BClimelz 98, Uebrige 99, 
aalbenart 100, zersebzl 
103, explos 92, 10,1, 

106, hygrosk 104, unter 
dem MiUroskope 101, 
mit d Bloo Maquenno 
105, init elekti Strom 
102, vonHydrazonen und 
Osazonen 90. benzovber 
ten Aminoaauien 701, 
Umlagerungon bei 843, 
Begelmafligk 106 , zn 
Identiflziernngen (Miach 
ungssohnielzpunktl 43 
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solie Reaktion 497, 508, 
626, 628, 629, 638, 639, 
760, 762, 763, 707, 768 
Scliul7e&chQ Methodo der 
Chlor Best 214 
— Rogel 8 

Schlittelvorrichtungeii 39, 
124 

Schutzen reaktiver Atom 
gruppen 388, 408 
Schwefel, Nachw 182, 221, 
222, Best 176, 210, 214, 
222, im Leuohtgase 236, 
m Thioharnstoffen 932, 
Th-halt Subst 307, A.g- 
halt Subst 302, 661, Bad 
325, zum Dehydr 405 
SchwefelhaltigeSubstanzen, 
El Anal 161, N-Besfc 
187, Metboxylbest 736, 
N Metliylbast 838 
Sobweleldioxyd, 9ubs 12, 
zum Enbfarb 6, 9 Sielio 
Sohweihge Saure 
Sobu efelkohlenstoff, Ki 17, 
21, Los 40, 620, Reimg 
17, Enti 18, Siedek 377, 
vmd Amine 752, 818, 
Hydrazme 878, Hydrozo- 
koip6r891,S0midme 896 
Sohwefelsaure, Bad 01, Tr 
SO, 82. Ka 10, 13, Los 
384, Tension 807, Qefr 
346, Sied 366, z Rem 9, 
Entf 386, Best 235, 236, 
z. Aoetyl OH 604, Amme 
766, 767, Benzoyl 630, 
Dehyd 400 401, Estei 
682, 686, f Beekmann- 
sobe tTml 910 911, z 
Vers 617, 618, 830, 831, z 
Absp Sulfogr 441, Spal 
ten Semioarbazone 649, 
und acycl Ather 744, 
Oxysduren 607, 008, 610, 
Hydrazme 882, Nitrosok 
900, unges Sanr 948, 
949, Zuoker 710 
Scliwefeltrioxyd imd Amine 
776 

SohwefelwasseistofE 6, 898 
Sohwofalwasseistoftme 
thode 677 

Sohwefhge Saure z Entfarb 
0, 9, z Fallen 27. 28, 
853 (Aramosauren), Kr 
873, 7 Ester 589, und 
Aldehyde 666 


Scliwer verbrennliche Sub- 
stauzen, El Anal 169 
767, N-Best 187 
Schwimmexsiceatoi 80 
Sooparm 530 
Seide 417 

Seitenketten, Abox 384, 
387 

Selen, Best 290 
Selenazolveibmdungen 299 
Selenoxen 299 
Selenverbindungen, explo- 
sive 279 

Semicarbazid und Aldehyde 
391, 646, Ketone 646, 
Diketone 694, 696, Chi- 
none 703, D, 646, 646, 
Salze 644, 648, Veriim 
646 

Semioarbazidniethode ziir 
Trenn u Best von Car- 
bonylvbdg 660 
Semicarbazone, Sfcereoisom 
666, Anal 650, D 043, 
646, \on Brenztraiiben 
8buree8tein460, 649, Oxy - 
acetonestein 694, 649, 
ausOxiraen 649 Spalten 
391, 649, und Amlm 649 
Samidine 893 
Semidmumlageiung 892 
Semioxamazid666, 680,722 
Sentole, Anal 244, 930 , und 
Hydrazme 878 
Senfolreaktion 752 
Serm 799 

Serum, Fe-Best 266 
Siedepunkt 86, Best 108, i 
kleiner Subst -Meng 109, j 
110, BegalmaB 119, Er- j 
huh d Zusatze 69, zu j 
Mol-Gew Best 347 j 
Siedevorzug, Verlundeiung j 
6. 48, 62, 69, 78, 109, 
347, 348, 362, 364, 710 
Silber, Best 302, 932, 904, ! 
966, m Se halt Subst ' 
302, t El Anal 100, 181, ' 
167, 176, 7 Veraschen ' 
315, -Losung, Bed 890, 
-Spiegebeakt 660, 748 
Silberacetat 402 
Silberjodat 297 
Silbermethode 827 
Silbermtrat, Bad 91, 08, 
z Klaieu 8, z Entschwe- 
felu 763, und Aldoxime 
909, Hydrazme 879, 886, 
Nitrosovbdg 938, Senf- 


ole 930 Tliiohainstoffe 
931, dreifaolie Bmdung 
964 

Silbernitrit 448, 800 
Silberoxyd 401, 480 
Silberpormanganat 383 
Silbersulfat 402 
Silbeisalze 26, 27. 30, 208, 
386, 671, 673, Best 666, 
der Acetylene 963, 964, 
von Oxysauren 608, 612, 
Polypeptiden 672, Ihio- 
semicarbazonen 651 
Silicium, Best 303, Chlorid 
812, Fhenylohlorid 304 
Sihoobenzoosaure 306 
Sibooheptylkohlensaures 
Natrium 304 
Silvestren 398 
Skraupsobe Beaktion 406, 
671 

Sobrerol 407 
Sodalosung 7 XJmki 11 
Sodaquarz 237, 238 
Sorbmose = Sorbose 
Sorbose 714, 719 
Soxhlets Apparat 6, 202 
Spalten von Azokorpein 
871, 872, 873, 875, 891, 
897, Benzoyld 630, 
Benzylphenylhydrazonen 
032,BrQmphenylhydiazo- 
nen 627, Em oyldenv 539, 
Hydrazovbdg 890 bis 
892, Hvdrazmen 879, 
880, 886, Naphthylhy 
drazonen 635, von Semi- 
oarbazonen 649, Thio- 
semioarbazonenOOl, Oxy- 
dative 409 Siohe auoh 
Verseifen 

Spektroskopisohe Unter- 
scheidiing von Aldehydon 
und Ketonen 679 
Spezifisohes Gewicht 86, 
Best 186, von FluaHiek 
137 

Sprengung von Doppelbdg 
400 

Spriteosin 477 
Stabihtats-v erhaltmsse der 
Oxime 911 912 
Stammsubstanz , Ermitte 
lung 381 
Starke 712 
Starkelosung, D 267 
Stearmsaure 18, 346, 346, 
347, 567, Anbydrid 536, 
637, Chloiid 636, 637 
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897 

— Behtnderung (tei Ace- 
tylierung \ on Ammeu 
756, 769, 816, \on Hy- 
droxyl 308, von Oxunen 
908 

der Alkylieiuug \on 

Basen 820 

dor Alkoholaddition 

an Doppelbmdungen 943 ] 

der Amidbildung680 

del Azofarbstoflbil 

dung S66 

der Betambildung 

SOI 

der Benzoyberung 

761 

der B ul 0 wschen Be 

aktion 882 

d6iDiazotieiimg789, 

790 

deiEsteibddungSSO, 

aus Chlonden 589, aus 
Saureanhydriden 003 

der Fluoresceinreak- 

tion 488 

del Halogenaddition 

an Doppelbmdungen 936, 
938 

derNitroeierungSlC 

del Oximierung 639, 

640, von Chinonen 700 

der Kondensation | 

\ on Aldebyden mit Me- 
thjlenketouen 687 

der Reduktion von 

Nitrokorpern 923, von 
Oximen 914 

derBingbildung710 

— . — decSemicarbazonbil 
dung 048 


Steiwolip Bolimderung doi 1 
Veiseitbaikeit von&Aure- 
ftnuden 817, 819 \on 
Nitrilon 830, 831 Sieho ] 
aueh Steriselie Beein- 
flnasung 
Stibathyl 249 
Sticketoff, Naohw 143, 144, 
180, Beet n Duiuaa 182, 
Koeldahll02 l»6,Vai- 
lentiappuudWill 103, 
D6nnst6dtl97, D 961 
Sticketotfhaltige Siibetuu- 
zen. El An 169 Kal 117 
Stiokoxyde und Doppel- 
bmdnng 947 
Stilbazole, B 066 
Stilben 411, 967 
Stilbazoniuinbaeen 890 
StoBen Vorbmdeiung sieho 
Siedereizug, Verhmdg 
Strigauer Erde 7 
Stioritmm, Best 305 
Stryclinm 882 
Styrylhydantoin 814 
Styrole 941, 942 
Suberon 776 
Suberone 498 
Suherylmethylanun 775 
Sublimieten 28, 35, im 
Emsohmelzrohie 39, mi 
Vakunm 36, dee Katho 
denUchta 39 

Subliniierende Subatanzon, 
Smp 97, 105 
Substituenten, gegenseitige 
Beeinfluss 906 
Substituierte Phenylhy- 
drazone 626 

Snbstitutionsregeln 967, 
970, 972 

Suoeindialdelijd 747 
SulfamlBdure 469, 785, Best 
781 

goliate 13 
Solfhydiate 616 
SaHier6n=SnlfoniorBn,Snl- 
fuiieren 010, Regain fur 
d Anthiacliinonr6ihe972, 
Naphthalmreihe 971 
Sulflnanuren 864 
Sulfitverbmdungen 063,604 
Siehe anch Biaulfitver 
bindungen 

Sultobenzoeaanre 424 
Sulfoossigsauie 606 
Snlfogruppe, Best 933, 
Abapalt 69, 441, 972, 
Eiaatz d Annmest 426, 


Chloi 425, CinuiLBt 423, 
Caibo\\l 424, Hvdinvjl 
423 Siehe auoh Siilfo- 

Sulfohainstoft 204 
Sulfoliarnstoffe 804 
Siilfosauien, Annl 214,931, 
SBest 241, Umkr 10, 
Salze 27, ale Kntaljs 
630, zur AcBt\lbest Kul 
420, 913, Z 672, Eater, 
An 73(1 

SnUozimtaanre 442. 
Sulfiuylolilurid 775 
Stipeioxjde im Itliei 14 
Sielia Peroxvde 
gnspenaionen, Zerstoi uiig 
412 

Sylvan 747 
Syn-Formen 907 
Sjnaldoxime 993, 907, 909, 
012, Acetate 907 
Sj-naldoximeasigaauie 908 


Tabelle zur Danipfdiohte 
bestimmimg nach V 
Meyei 329, naoliBleior 
u Kohn 336 

— von Obaoli 699 

— vonRimbachl06,n4 

— zur Stiokiloabestim 
mund naoh Dumas 190, 
191 

— del Tensionen i on Ben- 
zol-Wasserdampf 081 

— zui 'Wasserstoffbestiin- 
mung naoh Baumann 
684, 685 

Talk 7 

Tanaceten 040 
Tanrmsauie 415 
Tartrazin 094 
Taurm 143 
Tautomene 493 
TeerfarbstoHe, Annl 316 
TeiluugalvOeffizient 39 
Tellur, Best 306 
Telliumethyljodiir 305 
Tellurplatmverbindungon 

306 

TeUurtrnithyljodid 306 
Torephthalaldehyd 385 
Toipenalkoliole 11, 477 
Teipene, Ox 382, 305, 

[ 40b. Abbau 396. und Ni- 

tToaylchloiid 938 
Terponketone 429, 642, 043 
ITeipenolaoetiit 899 
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Terpentjnol 21 B02 1 

Terpmenderivata. Srnp 34 
Terpmeol, Acet 602, 607, 
Ox 40Q, 407, Naphthyl- 
methan 546 

Tertilire AJUoholo 407, 437, 
4B4-, 466 409, 502, 605, 
608, 630 

— Amine 768, 816, 866 

— Sauien 062 
Tetraathyldiaminobenzo 

phenon 429 

Totradthyltetrazon 290 
Tetrabromanthrachinon 
432 

Tetrabrombenzol 401 
Tefcrabrombenzomtul 831 
Tetrabrombenzoylchlorid 
689 

Tetrabromdimethjl- 
oumaron 309 

Totrabromkohlenstoff 396 
Tstrabromkresol 399 
Totrabrommorinather 477 
Tetrabroinphen j Ihydrazm 
635 

Tetrabromxylol 388 
TefcraoMorathan 16 
Tetraohlorhydrodiphenazm 
19 

Tetraohlorkolilenstofi 16, 
40, 42, 43, 416, 641 
Totraohlortoluol 3§8 
Teti ahydrobipbenvlenoxyd 
748 

Tetrakydrocarbazole 403 
Tetiahydioohuialdin 401 
Tetrahydroohmolm 401 
Tetrahydroalimobneorbou- 
abure 401 

T etrahydrogeramumsanre 
408 

Tetraliydronaplithoclunolm 

401 

Totiahydrooxyclimolm 843 
Tetraliydropapaxerm 13 
TelraliydropjTone 641 
letrametbylatliylennjtroao 
chlorid 899 

Tetrametliyldiainmobenz- 
nldehyd 492, 024 
Tetramethj Idiaminobenz- 
bvdiol 88 

Tetramethyldiammobeilzo 
phonon 420 

Tetramethyldianthraehino- 
nyl 420 

Totrnmethylenoxyd 746 
Tetrametbj'loxston 740 


Tetrainfcrodiehlorazobenzol 

19 

Totramtrohydrodiphenazm 
17, 19 

Tetranitronaphthalin 12 
Tetranitrotetraoxyanthra- 
ohmonazm 12 
TetramtroBobenzol 900 
Xetraoxyanthrachinon 488 
Tetraoxychmon 666 
Tetraoxypyridin. 406 
I’etraoxjaauren 400 
Tetraphenylzinn 314 
Tetrasalicyhd 32, 609 
TetratolylhydraZmanti- 
monpeataohlond 248 
Tetrazono 071, 700, 878, 
883 

Tetrmaanro 676 
Tetronaaure 565, 676 
Tetronaaureroihe 567 
ThaUm 466 
Thallium, Best 300 
— Dialkylverbmdungen 
307 

Thalhumlioltige Substanzen 
El Anal 177 

Thenoometer, Prufung 121, 
naoh Beckmann 337, 
Landsberger 367 
Thermostaten 124, 126, 696 
Thiazitne 827 
Thiazino 838 
Thionmide 031 
Thiobiazolbildung 679 
Thiooarbonylohlond 807 
Thiocumaim 641 
Thioessigsaure 768 
Thioharnstoffe 762, 031, 

S-Best 032, 931 
Thiohydnntom 668 
Tlnomumsalze 797 
Thionylamme 753 
Tliionylohlorid, Kr 11, Tr 
Si.furSaureohloridd 633, 
658, Eatf 634, und Al- 
kohole 460, Amine 763, 
811, Betaine 841, Brenz- 
oiiteehine 487, Hj diazme 
878, 882, Ketonshuren 
706, Oxysamen607, 611, 
Methylendther 739, fur 
Estenf 688 

Thiophen 21, 146, 427, 

Anal 241, nndcKeton- 
sauren 707 

Thiophenaldoxim 911 
Thiophencarbonsauren 30 
Thiopheudemato, S-Best 


242, Liebermannsche 
Bsaktion 466 
Thiophenokulfosauren 30 
Thiosauren 663, 930 
Thiosemioarbazid 660 
Thiosultatlosung, D 287 
Thiove bindungen,An 929, 
und Hydroxylamm 040 
Thiosemicarbazone 660 
Thorium, Best 308 
Thorwmaoetylaceton 308 
Tliymol 106, 326, 347, 462, 
463, 716 

Thymomioleinsauie 710 
Tierkohle ifi , 66 
Titan, Best 308, Aoetyl- 
aoeton 308, Ohlorur 789, 
794, 8!5, 870, 022, D 
876, Tetraohlorid 308, 
876 

Titrieren 81, von Aminen 
780, Bnolen 496, Lao- 
tonen 612, Lactonsamen 
013, Hydrazmen 886, 
Sauren 872, mit KOH 
anders als mitNaOH 673 
Tohdmdenvate 20 
Tollens Reagens 660, 
Zuekerreaktionen 718, 
719 

Tolnohinon 624 
Tolmdine 346, 347, 442, 
Best 781 

Toluol 18, 72, 77, 86, 602, 
636 

Toluolsulfoohlotid 632 764 
Toluylendiamm 693 
Toluj lBkuretaethylest6r347 
Tolylhydrazone 882 
Ton 7 
Tonerde 7 
Tonerdebeize 487 
ToxiUologiBohe Untersuch 
imgen 244 

Truiibenzuoker = Glucose 
Trehalose 712 

Trennung von Alkoholen 
und Aldehyden 430, v on 
Ketonen 429, von Baaen 
763, 818 

Hydraziden 883 

— hydroxylhaltigei Subst 
von KohlenwasserstoHon 
459 

Triamme 756 
Triaryloarbmole 24 
Triathjlamin 836 
Triiithylphlorogluom 478, 

I 732 



■Sachregie 


1001 


Tixiitbylselenjodid 300 Tnplienyldmitrowismut 891 \on Koto- m Enol 

Triazopropioasaureaster nitrat 310 form 491, von Aeetylenen 

862 Triphenylen 403 063, ungosatt Verbm- 

Tribenzoylmethylpsoudo- Triphonylessigsaure 830, dungen 9, 947 Biazo 
morphm 635 Amid 847 ammvbdg 866, 868 

Tribromanilm 870 Tnphenylglyoxalin 814 TTmlagomng, Beckmnnn- 

TubromaiuBol 733 Tnphenylmethanreihe 827 sche 863, 909 

Tnbromantbraolunon 422 Triphenylsihool 306 Umscheiden 11, 36 

Tribrombrenztraubenaaure Tripeptide 801 'Dmvandlmrgsgesohvindig- 

10, 24 Tneazoverbrndungen 876 keit \on Synaldoxuu- 

Tribromoxyphthalanhy- Trixylylphosphm 286 acetat m Nitril u Essig 

drid 17 Trookene Destination 67 sdnra 908 

Tribromoxyvylylenjodid Trookenacbrimke 76, 77 Undeovlamm 415 

216 Trooknen 33, 38, fester Diigeoattigte Aldoh\de 607, 

Tnbiomphenol 346, 478 Korper 74, im Leuoht 044 

Tnbrompbenylhydrazm gaaatrome 77, miWasser- — Alkoholo 942 

638 stofistrome 31, im Va- — Amine 410 

Tribromthiotolene % 0 kuum 78, Kathodenhcht- — Uarbonvlvbdg 042, sieUe 

TnoWor^msol 733 vakuum 79, hygrosk auch nnges Aldelnde u 

TrioMorkthjlen 16 Subst 164, uber be Ketone 

TrioWorbenzoylohlorid 689 stimmten Xrookenaubst — Ketone 390, 049 061, 

Trifluortoluol 273 notwendig, resp unatntt- 664, 911, 944, Diketono 


Trigonellm 842 
Triketone 498, 692 
Ti imetlioxy viny] ph§n- 
anthren 23 

Trimethylamia 833, 834, 
835, 842 

Trmiethylbutyfrobetum 842 
Trimethylohmolmakure 
405 

Ti imethyloolohidimethm- 
saureester 840 
Trimetliyldehydi ohexon 
747 

Trunethylenbromid 774 
Trimethylnaphthalm 398 
Tnmetbyioxydiisooyanben- 
zol 832 

Ti imethylphenylium] odid 


haft 80, 912, von Flussig- 
keiten 47, 82 
Tropidm 401 
Tropmon 688 
Tropinpinulvon 609 
TruxiUsaure 498, Anlivdrid 
493 

Trypsm 846 

Trypsmfibrmpeptone 801 
Tyrosm 709, Sulfosanie404 

iJberhitzter Wasserdampf 
72 

tfbeimangansdure 382, 388, 
aiehe auoh Pei inanganate 
Dbersbttigte Losnngen 23 
Dberschamnon, Verhindorn 
von 266, 316 
tlbersohmelzung 28 
flbertragungskatalvso 494 
Dmestern 478 
Umlaystallisieien 6, 10, 

22, nntei Druok 24 
Umlagernde Medioa 910 
Umlagerung boi Acet 449, 1 
769, Debydi 404, beim ] 
Solimelzp 843,Eisatzvoii 
SnlEogmppe dmcb Amm- 
lest 426, Kal 422, 423, 
Bromaddition 938, Ox 
382, 408, 456, Red 427, 
943, durcli JH 440, 447, 
— von Alkylenoxyden in 
Aldehyde 746, 748, Be- 
tmnon 842, Estern in 
Betaine 843, o-Estern der 
Enole 603, Hydrazovbdg 


— Eater 944 

— Phenola 944, Phenol- 
ather 941 

— Lactone 708 

— Hydrazine 883 

— Kohlennusserstoffa 410, 
941—944 

— Verbmdungen u Ozoii 
409. 411, 936, Bisiilfit 
664, MalonBaiiree‘itBr946, 
Peimanganat 634, Os 
maimtetrovyd 036 Ad 
ditionsreakt 036, Entf 
398, 400 — Siabe auoli 
Doppelbindung, Drei 
facile Bindung 

— Sauren 410, 412, 682, 

941, 942, 947, 403, 

)}- 406, }4- 406 

— Sanreamide, Abbau 854 

TJnterchlorige kiiire 947 

ITnteiphoBi&onge Same 

863 

Untereohoiduug von Azo- 
und Diazovbdgen S70 

— alipliat n nronint Di- 
azovbdgen 858 

I AlKl und Piopenyl 050 

— aliphat iind aroniilt 


— Alkylenoxyden u Aide 
by den 749 

— o-Acetyl u u-Aceti 1761 
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XJnterscheidung voa pnm , 
sek , tert Baaen 783, 8J8 

— prim , sole , tert Sauren 
6G8 

— ISlitiilen und Isomtrilen 

— Nitioao- u Isomtroso- 
vbdg 899 

— Hydra^lden und Hydra- 
zonen 882 

— Semidinen und Diphe- 
nylbaaen 897 

Unveraeifbare Ather 733 

— Aoetylderwate 769 

— Saureaniide 848 

— Nitrile 831 
Uiamidosauieu 802 
Uramil 708 
XJran, Best 309 
Uranaalz z Rsinigen 309 
Uianylmtrat 468, 497 
tTreidosumen 768 
Urethane 444, 611, D 639 
Urushiesauio 181 

■Vakuumdestillation nach 
AuMchutz 54, Bed 
fold 03, Eidmann 03, 
E Fisoher u Hariies 
60, Kahlbnuin 60, 63, 
Wohl und Losanitseh 
68 

— trookeno 67 
Valeraldehyd, Thiosenai- 

carb 65 1 

Valerianaameu Oi-uneOll 
Valeuaiisauieoblorid 636 
Valeiolaoton 616 
Valeron 16 
Valme 798 

Vanillm 409, 479, 492, 502, 
607, Titr 676, Best 664, 
086 

Vanilluisaure 464 
Vanmos Methode dei Ag- 
Beat 303 

Varrenti app-Willache 
Methods 193, 417, 418 
Vegetabilien, E Best 273 
Veratiol, 346, 480, 483 
Veratioylchlond, D 633 
Veratrylalkohol, B 480 
Vorbiemiuiigaofen 167, 168, 
109, 172, 176, 177 
Veidiangung von. Acetyl 
diucb Benzoyl 609, 761, 
4tbo-<\ 1 duroh Acetyl 
600, Benzoyl dmoh Ace- 
tjl 609, 627, Isobutyl 


duich Acetyl 509, Brom 
durch Ohlor 786, NBk 
duroh den Hydiazinrest 
In Saureamiden 881, der 
IsonitroBO- duicli dieHy 
diaaido- und Pheiiylhy- 
diazidogruppe 91 l.gegen- 
seitige von Alkylen 822, 
vonHydrazinenOSO Siehe 
auoh Oxime aus Thio- 
vbdgen 

Veidunnung, EinfluB auf 
Esterbildung 691 
Verdunsten 25 
Verfaluen siehe Methode 
Veraeifung voix Acylderi 
vaten 609 ff , m sohmelz 
Kali 612 unter Diuck 
420, von Estein d Was 
ser 10, Phenolathern 482, 
Methylenathein 739, von 
Nitiilen 829, 830, Sauie- 
amiden 847 ff 
Verunremigungen , Entfei 
nung duroh Thieikohle 
4ff 

Vervvaiidlung von Oxiiiien 
in Hydrazone 913 
Veauvmrealvtion 791 
Vmylalkohol 493 
Vmylathylithei , Verseifung 
483 

Vmylossigsaure 949 , 960 
Vmylgruppe 941 
Vorbereitung zur Analyse 
3ff 

Voilagen fui fraktionierte 
Destination 66—60, 62 
Vulpinsauie, Aeid 664 

Waohsalkohole 461 
Waohsarten 962 
Wagner-Knopsches Azo- 
tomatei 680 
Walker-Erde 7 
Wanderung von o-Aoetyl 
an N 761, N-Acetjl an 
O 761, 762 

— von Hydioiiyl 824, 827, 
843 

— von Methylgruppen 438, 
441, 481, 043 

— von Sulfogiuppen 071 
Wasser, Bad 77, Entf 43, 

80 Naohw 84, Gefi 346, 
Siede 122, 359, 363, K 
377, ICr 10,21,24 Siehe 
auoh Krystallwassei 


WasserdampfdestUlation 

68 

Wusseiaddition aiiDoppelb 
946, drsifacbe B 963 
Wasserabspaltung aua 
mehiwert AlLohol 407 
Wasserfang 43 
Wasaerstoff, Naohw 143, 
Best 146, 164, m liy- 
giosk Snbat 164, neben 
N 192, Bemig 969, Ta- 
belle des spez Qeu 684, 
685, u Doppolbmdungen 
941, 955 

Waaserstofflsuperoxyd fur 
Anal V Salpetersaure- 
estern 200, 201, z Ox 
388, z Verseif v Nitii- 
len 831, u a-Oxysauren 
006, afKetonsauren 707, 
a-Diketone 696, Hydra- 
zme 880 

Wasseistoffzahl 962 
Wein 244 

Wemsame, Phthaleimeak- 
ton 605 

Weinsaureestor 24, 688 
Wei tbestmmiung von Re 
duktionsmitteln 055 
Willstattersohe Beduk- 
tionametliode 441 
Wismutalkyle 310 
Wismutbest 310 
Wismutoxyd z S Beat 246 
Wismutthiohainstoffihod- 
anid 311 

Wiamuttiiphenyl 310 
Wittsohe Spaltung 871 
Wolfram Bestimmung 311 
WolframsauiG 163 

Xanthion 641, 643 
Xanthon, Oxim 641, Hv- 
diazon 642, 043 
Xanthouderivate, Aik 481 
Xanthydrol 0x1X0 643 Se- 
mioaibazou 643 
Xylan 721 
Xylenole 463, 404 
Xylidin 764, Beat 781 
Xyloohmon-4 6-diohlordi- 
imid 212 

Xylol, Tr 81, 86, Kj. 18, 
21, Los 627, 814, Ox 
386, Bad 77, 326 
Xylosaframne 810 
Xylose 714, 719, 721 
Xylosebenzj Iphenyl- 
hydrazon 031 
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^ Z.nkchlond 9 91 Doppel- 

aalKB, Anal 31i 

Zahfiv.BS.ge SubBtan^en, j 

ZahQo! Fl-Best 273 j Zvtikoxvd 280= 

ZeiselBche Methode 726, Zinfepermanganat, Ox 
naoh Gregor 734. naeh zinkpiUrat 313 
Kavtflei 730 Zmtaeagens f Eiaen-BeBt 


Zewtrifugieien 34. — 

Btorung von Enmiaionen 
40 


Zmkaalze 672 
iZinkstaub. Wettbest 921, 
956, zu Bed 913, 
921, naoh Willstattei 
(4-JH) 441 

ZHikstavibkupo 433, 438 

Zinlvatavvbdeatdlation 430 

I 91 . 4 . z Bed 


Zet'lviitinofEa Methode 
547 , 561, 930 

Zeisetzhche Siibstanzen, 

Smp-Beat 103, 106 

Zimtaldehyd n SeiDioxaia- 

az.d 656 Zuan, Best 313 

Zimtaaure, Ox 411, B 442, 

Red 941, Ester 947 I Zroabronvid, Getr 3^® 
Zmk, Best 261, 313, z UmncWoim 8, 9. Bod 326, 
N-Noohw 222, zu Bed gjg_ p Oie 

429 431 Svehe LuinsaU z Bod 871 

Zmkstavib Zmntetiaohlo.id fw Acet 

ZinUaoetat 8 60i „ 

Zinkalkjl n Aldehyde 669 1 voo 


101)6 

I Ziikon, Best 316 
Zukouacetvlaceton 316 
Zukonpikiot 315 
'zuckei £m N-Bost n.u h 

lar.entiuppA'nUl'H, 

f Kieldahl 196, kl 
Anul n Beaad.ot 160, 
f Hologattheat 213 ~ 

Phthaleimoaktion 606 

iZuokertuten 710, Alk>l 
480, Beazojl 520 Ben- 
zoyld Vois 514, Dvphe- 
nylhydrazone 632, Me 
thylenother 740, 742, 

Nophthylhydrozone 6 H, 
Oxime 036, Aminogumii 
dmdei 063, Semitaib 
ftzone 648, Bhonyhiie- 
thane 643, Hydiazuno 
528, 029, 631, Bonzhy- 

I drazidvbdgen 063, 0o4 
iZuckeikalk z Veis 516, 

1 Zi^kersauie, B 711. 712, 

Zvilkowsky-Bep^z, Me- 
thode der Httlogenbe- 
j stiinmung 213 





Verlag von Jnlnis Springer ra Borbn. 


Anleitung zur quaiititativen Bestimmung der organischeu 

AtOJngruppen# Von Dr Hobb Moyer, Professoi an tier deutschen Teoli- 
msohen Hoohsclinle in Prag Zweite, vermelirte und umgearbeitete Auflage 
Mit Textfiguren In Lejnwand gebunden Pieis M 


Untersuehungen liber Aminosaureii, Polypeptide und 
Proteine (I899— I9O6) Von EmU Pisehei. 

Pieis M 18,— itt Leinwand gebiinden M 17,50 


Untersuchungeii in der Puringruppe (I882-1908) von Emii 

Fisoher, Pieis M 15, — , lu Leiawand gobunden JI 16 , bO 


tJntersucliungen uber Kolilenliydrato imd Fcrmente 

(1884—1908) Von Emil Pischei 

Preis M 22,—, iii leimraiid gebunden M 24,— 

Organische Synthese und Biologic. vonEmiiPisciiei PreisJi i,- 


Die physikaliscben und chemisclien Metbodeii der (luan- 
titativen Bestimmung orgamseber Verbmdungen. vou 

Dr Wilhelm Vaubel, Pnvatdozent an dei Teclimscheii flochsohnle zu Daim- 
stadt Zwei Btode Mit 95 Textfignxen 

Preis M 24,—, in Leinwand gebnnden M 26,40 


Lehrbuch. der tbeoretischen Chemie. von di wiiiieim vanbei, 

Pnvatdozent an der Tecbn • ' ' . Darmstadt Zwei BSnde 

Mit 222 Textfiguren und 2 ■ . i 


Ludmn SoUtmnn uriitll i/l 


.iwand gebnnden 51 8S,— 

t(bir ' Aimluclu Oumu stiitefitu ««i t^ach dmi audern an Ptlit aits der £rde, 
die Auiiabe die tv toseii \si, tsi ledach Heine letcMe Etnes der tesien IVerke datidnt tit dat vott 
Vaidiel Bs atrd geaiS leder dann reictu Befehrmg Bndm der AnaHmit auehl nbar trsmd eiM 
Tatsaeh* des ausgedehJen CebteUs, ao du Chemie auh der Phfsth fit itdhern begmni Oder too umgeieM 
die PhyatH nicht dine Betgtehung der Begnfe der Chemie hmkommf 

Stereochemie von a W. Stewart, D So , Lecturer on Stereochemistry in 
University College, London, Carnegie Eesearch Fellow, foimerly 1851 Mi- 
bition Eesearoh Scholar and Mackay Smith Scholai m the Umversity of Glas- 
gow Deutsche Beaiheitung von Dr Karl Lofller, Pnvatdozent an dei 
KOniglichen Universitat zn Breslau Mit 87 Textfiguren n en 

® Preis M 12,—, in Halbledei gebnnden M 14,50 


Landolt ■ Bornsteiu , Pbysikaliseli ■ Chemiscbe Tabellen . 

Dritte, umgearbeitete und veimehite Auflage nntei Jlitwirkung Mhlieichei 
Phvsiker und Obenuker und nut TJnterstutzung der Kbnighob IheiiBischen 
Akademie del Wissenschaften heiausgegebeu voii Dr Richard Bornstein, 
Professoi der Physik an der .-r';""-' -1’“- TTochschnle zu Dorlin, und 

DJhclmMeyerhoffler, : /• .. ^ ^Xn£ ST?6,- 


Zu beziehen durch jede Buehhandlung. 



Verlag von Julius Springer in Berlin. 


Fortsehritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter 

IlldustriGZWeige. An dei Hand dei systematiscli geoidneten und imt 
Lutiaclipii Annieikungcn veisehenen deutsohen Eeichapateute daigestellt von 
Di P Pricdlaender m Wien — TpiI I 1877—1887 M 40,—, n 1887—1890 
M 24,— . HI 1800— 1894 M 40,— , TV 1894— 1897 M 50,— , V 1897—1000 
M 40,—, VI 1900—1902 M 50,—, VII 1902—1904 M 82,— VIII 1905- 
1007 M 70,— 


Cbemie der orgainschen Farbstofle. von di Rudolf meteUi, o 

Piofessoi an der UniveiaiUt zn Basel Pttufte, uuigoaibeitete Auflage 
In Leinwand gebunden Pieis M 8,— 


Fntersiicbiing imd Nachweis organischer Farbstofle aiif 

SpektrOSkopiSCheni Wege you Jnioslav Pomulnok, a 0 Piofessoi 
an del k K bohmiscbeu tecliuisolieu Hocbsoliule, luspektoi at dei L k all- 
gemeineu Lebensinittelnuteisucbungsaustalt der bOhmisohen tJuiyeiaitdt lu 
Flag Uutei Mitwiikuug you Di Eugen Oiandinougln , Piofesaor am eid- 
genbssischen Polytechmkuiu in Zliuoli Zweite, yoUstandig mngearbeitete 
uiid veunehite Auflage Eistei Teil Mit 19 Textfiguien und 2 litbogia- 
phieiten Tafeln preis M 12,— 


Die SpektlOSfcopie Von E C. C Bnly F J C Leotiuei on Speotioseopy 
andAssistaiit Piofessoi of Cheinistry,UniYeisity CoUege, London Autoiisieite 
deutsoheUbeisetzung von Piofessoi Di RlchardWaclismuth. Mit ISSText- 
figuien Pieis M 12, — , in Halbfianv gebunden M 14,50 

Die Eiitwicklung der Spektrocbewie. voitiag, gehaiteu voi dei 

Royal lustilntioii zn London am 2b Mai 1904 yon Julius 'Wmielm Brulil 
Preis M 1,— 


Anleitung zur cliemisch-techmscheii Analyse, ptu den Ge- 

biaucli an Uuteirichts-Lnboiatorieu beaibeitet von Profassoi P Ulzcr uiid 
Di A FraonkoL Mit Textfiguion In Leinwand gebunden Pieis M 5, — 

Die Lotrohranalyse. Anleitnng zu gnalitativcn chemiBchen Untei- 
^ichimgeu auf tioikenom Wege Von Dr J Landauor, Braunschweig 
Diitte, veibesserte und veimehite Auflage Mit 80 Textflgmen 

In Leinwand gebunden Pieis M 6, — 


Quantitative Analyse durch Elektrolyse. von Aiexandei 

Classen Funtte Anfhge m duicbaus nenei Beaibeitung Uutei Mitwii- 
kiiug von H. Cloercn. Mit 54 Textabbildungen und 2 Tafeln 
In Leinwand gebunden Pieis M 10, — 


Drundzuge der Elektrochemie auf expermentellei Basis Von 
Di Robert Lupko Funtte, veibesseite Auflage beaibeitet von Piofessoi 
Di Enii Bose, Dozent fur physikahsche Ghemie und Elektiocheinie an dei 
Tocluiisolien Hocbsrhide zu Danzig Mit 80 Textfiguien und 24 Tabellen 
In Leinwand gebunden Pieis Mb — 


Zu beziohen durch jod© BucJihandlu^ 




